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Abstract
Es wird der Eigenschaftsbereich von thermisch modifizierter Kartoffelstärke erweitert und
durch viele Proben sowie eine große Probenmenge verifiziert. Ziel ist es neue Möglichkeiten
zur Optimierung der Stärke-Prozesskette zu erschließen und somit das industrielle Anwen-
dungsspektrum für den Ausgangsstoff Stärke zu vergrößern.
Native und konditionierte Kartoffelstärke werden auf neuartige Weise durch eine
(Vakuum-)Mikrowellenbehandlung und durch eine konvektive Ofenbehandlung im La-
bormaßstab thermisch modifiziert. Um Einflussparameter auf die resultierende Eigen-
schaftsänderung zu identifizieren, werden das Quellungs- und Lösungsverhalten der
Stärkeproben in wässriger Umgebung charakterisiert sowie das Stärkegel mikroskopisch
untersucht.
Eine Steigerung der variierten Behandlungsparameter (Behandlungsdauer und -temperatur
bzw. -leistung) bewirkt unabhängig vom Behandlungsverfahren eine Zunahme der Quellung
und der Löslichkeit. Die schlüssige grafische Darstellung der Ergebnisse offenbart die Un-
terschiede zwischen den thermischen Verfahren. Bei der Mikrowellenbehandlung verursacht
der ungehinderte Eintrag der Feldenergie in die Stärke eine erheblich schnellere Modifikation
gegenüber der Ofenbehandlung. Bei der Vakuum-Mikrowellenbehandlung bewirkt der große
Dampfdruck-Gradient eine intensivere Behandlung gegenüber der Mikrowellenbehandlung
bei Atmosphärendruck.
Mit den Verfahren können vorbestimmte Eigenschaften der Kartoffelstärke bewirkt werden,
bspw. verursacht die Mikrowellenbehandlung eine geringere Löslichkeit als die Ofenbehand-
lung. Bei der Ofenbehandlung verringert eine Befeuchtung die Quellung und die Löslichkeit,
was ähnlich dem Heat-Moisture-Effekt auf eine Modifikation der Stärkestruktur bei erhöhter
Feuchte zusammen mit hoher Temperatur hindeutet. Die mikroskopische Geluntersuchung
zeigt Unterschiede des Stärkegels für die verschiedenen Verfahren. Nach der Vakuum-
Mikrowellenbehandlung brechen bei der Quellung einzelne Körner im Glasübergangsstadium
auf und die Kornfragmente sind als Schlieren sichtbar.
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über C55 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
5.23 MW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 500 W und 1000 W:
WBC 55 und Restfeuchte X1 über τ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
5.24 MW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 500 und 1000 W: WBC 55
und C55 über Anfangsfeuchte X0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
5.25 MW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 500 und 1000 W: WBC 55
und C55 über entferntem Wasser ∆X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
5.26 MW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 500 und 1000 W: WBC 55
und C55 über Restfeuchte X1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
5.27 MW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 500 und 1000 W: WBC 55
und C55 über resultierende Temperatur tres . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
5.28 Thermisch behandelte Stärke, Gegenüberstellung Behandlungsverfahren:
WBC 55 über C55 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
5.29 Thermisch behandelte Stärke, Gegenüberstellung Behandlungsverfahren:
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1.1 Hintergrund – Marktrelevanz von Stärke
Stärke ist ein bedeutender nachwachsender Rohstoff und findet weltweit viele Anwendungen
in der Lebensmittel-, Papier- und Wellpappe-, Öl- sowie in der pharmazeutischen und
chemischen Industrie. Besonders im Non-Food-Bereich wächst der Bedarf an flexibel
einsetzbaren Ausgangsstoffen aus natürlichen Quellen und vor diesem Hintergrund steigt
die globale Nachfrage nach Stärkeerzeugnissen.
Das breite Anwendungsspektrum von Stärke resultiert aus dem attraktiven Preis-Leistungs-
Verhältnis, der sicheren Verfügbarkeit, der Akzeptanz natürlicher Rohstoffe und nicht
zuletzt aufgrund der besonderen Eigenschaften in wässriger Umgebung, bspw. viel Wasser
physikalisch binden zu können mit einhergehender Löslichkeit. Die Relevanz von Stärke
im Wirtschaftssystem erschließt sich weniger aus den verbrauchten Mengen sondern
durch die vielfältigen Einsatzmöglichkeiten als Ausgangsstoff für industrielle Prozesse.
Die Möglichkeiten für den industriellen Einsatz werden durch eine Modifikation noch
vergrößert, vgl. Abbildung 1.1.
funktionelle Stärkeeigenschaften
gezielt einstellen
• Quellungs- und Lösungsverhalten
• Verkleisterungsverhalten
• Korngrößenspektrum
Feldfrucht Aufbereitung Modifikation Anwendung
Kartoffel
Weizen
Mais
Reis
Reinigung
Zerkleinerung
Auftrennen d.
Bestandteile
Entwässerung
Trocknung
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…
*
*
Wertschöpfungsfluss in der Stärke-Prozesskette
Landwirtschaft IndustrieStärkeherstellung
Abbildung 1.1: Stärke-Prozesskette: Von der Feldfrucht über die Aufbereitung und die
Modifikation bis zur industriellen Anwendung, Stärkeherstellung an der Schnittstelle
zwischen Landwirtschaft und Industrie im Wirtschaftssystem eingebunden
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Durch die verschiedenen Anwendungsbereiche steigen die Anforderungen an die
Stärkeeigenschaften. Um bei der jeweiligen Anwendung die gewünschten Funktionen
zu erfüllen, wird native Stärke1 zunehmend durch eine vorgelagerte physikalische oder che-
mische Behandlung modifiziert; dabei werden funktionelle Eigenschaften gezielt verändert.
Die Modifikation erweitert den einstellbaren Bereich der Stärkeeigenschaften erheblich.
Bei der chemischen Modifikation sind Verfahren wie Vernetzung, Acetylierung [2] und
der enzymatische Abbau [18] verbreitet. Alternativ dazu entstehen bei der physikalischen
Behandlung hingegen keine chemischen Nebenprodukte und auf diesem Weg lässt sich
modifizierte Stärke rückstandslos herstellen und weiterverarbeiten. Physikalisch modifizier-
te Stärke bietet der Stärkeindustrie das größte Wachstumspotential, das u. a. durch die
steigende Nachfrage nach natürlichen Produkten angetrieben wird [89]. ‘Value Addition by
Modification’ [100] – bspw. kann bei großen Mengen für eine Tonne native Kartoffelstärke
mit einem Preis von etwa 450BC2 gerechnet werden, für eine kationisch modifizierte Stärke
bewegt sich der Preis schon zwischen 750 und 800BC.
Verfolgt man die Prozesskette der Stärke gegen den Wertschöpfungsfluss von der in-
dustriellen Anwendung über die Modifikation, die Aufbereitung bis an den Anfang zur
geernteten Feldfrucht (vgl. Abbildung 1.1), wird deutlich, dass die Stärkeherstellung an der
Schnittstelle zwischen Industrie und Landwirtschaft im Wirtschaftssystem eingebunden ist.
An dieser Position ist die Stärkeindustrie ein wichtiger Abnehmer von landwirtschaftlichen
Produkten [112]. Im asiatischen Markt sind Reis und Tapioka die Hauptstärkelieferanten,
in Europa und Amerika hingegen Kartoffeln, Weizen und Mais und in Deutschland wird
Stärke vorwiegend aus Kartoffeln gewonnen.
Die Analyse des deutschen Marktes für Stärke und Stärkeprodukte bestätigt den globa-
len Trend zur zunehmenden Modifikation, vgl. Abbildung 1.2 Werte aus [62]. In 2013
werden in Deutschland aus 3,7Mt Kartoffeln, Weizen und Mais 1,35Mt Stärke produ-
ziert und damit wird ein Umsatz von 1,87MrdBC erwirtschaftet. Im gleichen Jahr werden
insgesamt 1,89Mt Stärke verbraucht, wobei die Differenz zur Eigenproduktion aus der
EU importiert wird. 21% der verbrauchten Stärke entfallen auf modifizierte, 23% auf
native Stärke und der Rest auf Verzuckerungsprodukte. Mit stetigem Zuwachs in der
Vergangenheit verbraucht der Non-Food-Bereich bereits 41% der Stärkeproduktion. Trotz
stagnierender Produktionsmenge steigt der Umsatz bei der Stärkeherstellung deutlich an,
von 0,92MrdBC in 1995 auf 1,87MrdBC in 2013 – nicht zuletzt durch den wachsenden
Anteil modifizierter Stärke [100]. Im Gegensatz zu Deutschland wächst die europäische
Stärkeproduktion in den vergangenen zehn Jahren um durchschnittlich 2% jährlich und
im europäischen Vergleich beträgt der Anteil der deutschen Produktion in 2010 gut 15%
[61].
1‘Native Stärke’ bezeichnet unbehandelte Stärke.
2Wie alle Rohstoffpreise unterliegt auch der Preis für Stärke Schwankungen.
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Abbildung 1.2: Deutsche Stärkeindustrie in Zahlen: Stärkeverbrauch im Jahr 2013 in den
einzelnen Bereichen (oben), Entwicklung des Stärkeverbrauchs in den Bereichen, keine
Daten für die Jahre 1998 bis 2008 (links) sowie Entwicklung der Stärkeproduktion und
des Umsatzes (rechts), Werte aus [62]
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1.2 Motivation – Verfahrensrelevanz von Stärke
Zu Beginn des 20. Jahrhunderts wird durch die industrielle Verwendung von Stärke deren
Verfahrensrelevanz immer deutlicher, weil die Anwender in der Praxis feststellen, dass die
eingesetzte Stärke ihre Verfahren zu beeinflussen vermag. Zu der Zeit hat sich jedoch noch
keine umfassende Vorstellung von den Zusammenhängen zwischen der Behandlung der
Stärke, deren verfahrensrelevante Eigenschaften und den Funktionen in bestimmten Pro-
zessen entwickelt. In der Folge beginnen Forschungseinrichtungen Einflussfaktoren auf die
anwendungsspezifischen Stärkeeigenschaften in wässriger Umgebung systematisch zu un-
tersuchen [64, 79, 82]. Diese Untersuchungen begründen die Vorstellung von einer Stärke-
Prozesskette (Abbildung 1.1) und eröffnen somit Möglichkeiten für eine ganzheitliche
Optimierung des industriellen Stärkeeinsatzes.
Stärke zeichnet sich durch viele Einsatzmöglichkeiten aus, die durch eine vorgelagerte Be-
handlung noch vergrößert werden. Modifizierte Stärke wird in der Lebensmittelindustrie als
Dickungsmittel, Emulgator, Stabilisator und Strukturverstärker eingesetzt, um sensorische
Produkteigenschaften einzustellen [47]. Daneben wächst der verfahrenstechnische Stellen-
wert dahingehend, dass modifizierte Stärke wichtige Eigenschaften direkt im industriellen
Prozess entfaltet und damit bei einigen Produktionsverfahren eine Schlüsselfunktion inne
hat.
Das folgende Beispiel beschreibt, wie modifizierte Stärke gelöst, gequollen und pulverförmig
zur Papierherstellung eingesetzt wird und welche besonderen Stärkeeigenschaften dabei
wirken. Papier wird zunehmend aus Recyclingfasern mit geringer Festigkeit und – wegen der
Nachfrage nach hohen Weißgraden – mit einem großen Pigmentanteil (Füllstoff) sowie aus
Stärke hergestellt. Der Stärkeanteil bezogen auf die trockene Papiermasse kann bis zu 2 %
betragen [117]. In einer Papiermaschine wird kontinuierlich aus der Faserstoffsuspension
eine endlose Papierbahn geformt. Dafür ist die Maschine aus Stoffauflauf, Sieb- und
Formerpartie, Pressenpartie, Trockenpartie und Aufroller aufgebaut, vgl. Abbildung 1.3.
Fasern und Füllstoff gelangen im gewünschten Verhältnis suspendiert über den Stoffauflauf
in die Maschine, werden über Siebe und in Pressen mechanisch entwässert (Nasspartie)
und über Trockenzylinder thermisch getrocknet (Trockenpartie). Dabei wirkt maßgeblich
die Kontakttrocknung und ein vorgewärmter Luftstrom transportiert den Wasserdampf
aus der Trockenpartie.
Stärke gelangt direkt mit der Suspension und als Sprühstärke in die Trockenpartie [12, 118].
Eine Variante der Stärkeapplikation ist ein flächiger Auftrag; der Film dringt dabei in
das Papiervlies ein und die kolloidal gelösten Partikel werden bei der Trocknung fixiert.
Ist die Papierbahn ausreichend feucht und erreicht die Trocknung die Verkleisterungs-
temperatur, brechen die Stärkekörner auf und verkleistern [117]. Dadurch nehmen die
Kontaktstellen zwischen den Einzelfasern im Papiervlies zu, das Fasernetzwerk wird
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stabilisiert, was wiederum die Festigkeit vom fertigen Papier steigert [77]. Abhängig von
Korngrößenspektrum, Teilchenform, Verteilung im Papier und Verweildauer der Papierbahn
in feuchtheißer Umgebung wird in der Trockenpartie die Faser-zu-Faser-Bindung entwickelt.
Mit gelöster Stärke wird eine gleichmäßige Verteilung zwischen den Faser- und den
Füllstoffen erzielt. Die Zugabe partikulärer Stärke zur Stoffsuspension wirkt hingegen
punktuell im Fasernetzwerk.
Für den pulverförmigen Einsatz, wünscht sich der Papiermacher eine stark quellende Stärke,
weil mit zunehmender Feuchte in der Stärke deren Verkleisterungstemperatur herabgesetzt
wird (vgl. Abschnitt Wasserverfügbarkeits- und Kristallstabilitätstheorie auf Seite 27) und
damit die Faserbindung im Papier bei einer geringeren Temperatur und schneller entwickelt
wird. Auf diesem Weg ließe sich das Temperaturniveau in der Trockenpartie reduzieren und
der Wärmebedarf zur Papierherstellung könnte weiter verringert werden [102]. Außerdem
soll die Stärke eine möglichst geringe Löslichkeit aufweisen, weil gelöste Stärke in der
Nasspartie ungenutzt aus dem Papier gepresst wird, folglich dem Prozess verloren geht
und zusätzlich den Abwasserkreislauf belastet.
Nasspartie Trockenpartie
Stoff-
auflauf
Registerwalzen Sieb Nassfilz
Leit-
walzen
Sauger Gautschpresse
Nasspresse
Trockenzylinder
Trockenfilz
Glättwerk
Aufroller
Abbildung 1.3: Schema einer Langsiebpapiermaschine: Unterscheidung Nasspartie zur
mechanischen Entwässerung und Trockenpartie zur thermischen Trocknung, bearbeitet
nach [116]
Die Papierherstellung als ein Beispiel für industrielle Stärkeanwendungen und die Vorstel-
lung von einer Stärke-Prozesskette verdeutlichen die Verfahrensrelevanz von Stärke. In
den industriellen Prozessen mit Stärke in einer Schlüsselfunktion, muss man die Wirkme-
chanismen erkennen und verstehen, um das passende Anforderungsprofil für die Stärke zu
bestimmen. Die Analyse der Stärke-Prozesskette ermöglicht wiederum deren ganzheitliche
Optimierung nach übergeordneten Kriterien wie Kosten, Energie- sowie Ressourceneffizi-
enz und nicht zuletzt die Erweiterung des Eigenschaftsbereichs. Industriell eingesetzte
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Stärke wird vor der Anwendung getrocknet und dadurch zumeist ungewollt modifiziert.
Ist die Funktion der Stärke im Prozess bekannt, könnte die vorgelagerte Trocknung zur
Anpassung an das jeweilige Anforderungsprofil genutzt werden – d. h., durch die Trocknung
werden vorbestimmte Eigenschaften bewirkt. Für diesen ganzheitlichen Optimierungsan-
satz muss allerdings der Zusammenhang zwischen den Trocknungsparametern und den
Stärkeeigenschaften bekannt sein.
1.3 Zielsetzung und Lösungsansatz
Das Ziel dieser Arbeit ist es, den Eigenschaftsbereich von thermisch modifizierter Kartof-
felstärke zu erweitern und zu verifizieren. Damit sollen neue Möglichkeiten zur Optimierung
der Stärke-Prozesskette erschlossen und das Anwendungsspektrum von Stärke in industri-
ellen Prozessen vergrößert werden.
Für die Untersuchungen wird ein für Stärke neues bzw. noch nicht etabliertes Behand-
lungsverfahren im Labormaßstab angewendet. Die Vakuum-Mikrowellen (VMW) und
die Mikrowellen (MW)-Behandlung bieten einen vielversprechenden Ansatz zur thermi-
schen Stärkemodifikation mit kurzen Behandlungsdauern (vgl. Abschnitt VMW- und
MW-Behandlung auf Seite 53) und haben schon bei der Trocknung von Erdbeeren zu her-
ausragenden Produkteigenschaften geführt [49]. Derzeit werden die MW-Verfahren jedoch
nicht im industriellen Maßstab zur Stärkebehandlung angewendet, weil die resultierende
Eigenschaftsänderung nur unzureichend charakterisiert ist [14] und weil hohe apparative
und energetische Aufwendungen entgegenstehen.
Diese Arbeit stellt zwei unterschiedliche Verfahren zur thermischen Modifikation von
Stärke gegenüber: die neuartige MW-Behandlung und die konventionelle Behandlung im
Ofen (OF). Abhängig von den variierten Behandlungsparametern3 werden die verfah-
rensrelevanten Eigenschaften Quellungsvermögen und Löslichkeit von Kartoffelstärke in
wässriger Umgebung charakterisiert und verifiziert, um Einflussparameter zu identifizieren
und zu vergleichen.
Literaturrecherche, Vorüberlegungen sowie die Erprobung einiger Methoden zur Charak-
terisierung der Stärkeeigenschaften ergeben, dass aktuelle Ansätze zur Bestimmung des
Quellungs-Lösungsverhaltens für thermisch behandelte Stärke nur eingeschränkt geeignet
sind, vgl. 3.6 Charakterisierung der Quellung und der Löslichkeit auf Seite 55. Zur Ve-
rifizierung stützen sich diese Untersuchungen entgegen der aktuellen Forschungspraxis
auf viele Proben sowie eine große Probenmenge und folgen dem ‘alten’ experimentellen
Ansatz gemäß Schierbaum [39, 85], bei dem Stärkelösung und -gel eingedampft und die
3Die Parameter sind in 4.1 Experimenteller Ablauf in Tabelle 4.1 auf Seite 61 und in der Druckversion
dieser Arbeit auf dem Lesezeichen zusammengefasst.
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trockenen Rückstände gewogen werden. Eine mikroskopische Untersuchung des Stärkegels
flankiert die Charakterisierungen.
Die Ergebnisse werden zur Beantwortung der folgenden Forschungsfragen herangezo-
gen; darüber hinaus sollen übergeordnete qualitative Zusammenhänge herausgearbeitet
werden.
• Wie beeinflusst die Wasserbadtemperatur4 die Charakterisierungsparameter? Bei
welcher Badtemperatur liefert die Charakterisierung sinnvolle Ergebnisse? Diese
Analyse schafft eine Voraussetzung für auswertbare Experimente.
• Welcher Zusammenhang besteht zwischen den variierten Behandlungsparametern
des jeweiligen Behandlungsverfahrens und dem Quellungs-Lösungsverhalten? Damit
können durch die Behandlung vorbestimmte Eigenschaften bewirkt werden.
• Bewirken die unterschiedlichen thermischen Behandlungsverfahren verschiedene
Eigenschaftsbereiche? Zur Beantwortung dieser Frage muss eine schlüssige Er-
gebnisdarstellung erarbeitet werden, die den direkten Vergleich der verschiedenen
Verfahren untereinander ermöglicht und etwaige Wechselwirkungen zwischen den
Einflussparametern offenbart.
• Welchen Einfluss hat der Behandlungsdruck bei der Mikrowellenbehandlung auf die
Eigenschaften in wässriger Umgebung?
• Ist ein Zusammenhang zwischen dem Quellungs-Lösungsverhalten und den ver-
schiedenen Wärme- und Stofftransportvorgängen bei den Behandlungsverfahren
erkennbar?
• Welchen Einfluss hat die Anfangsfeuchte in nativer und in thermisch behandelter
Stärke auf die Eigenschaften in wässriger Umgebung?
• Welchen Einfluss hat Sauerstoff bei der VMW- und der MW-Behandlung auf das
Quellungs- und Lösungsverhalten? Weisen die Charakterisierungsparameter auf
Oxidationsprozesse bei der Mirowellenbehandlung hin?
• Lässt sich ein unterschiedliches Quellungs-Lösungsverhalten der verschiedenen Be-
handlungsverfahren anhand der optischen Eigenschaften des Stärkegels bei der
mikroskopischen Geluntersuchung erklären?
4Das Quellungs-Lösungsverhalten von Stärke wird bei einer bestimmten Wasserbadtemperatur charakteri-
siert, vgl. 3.6 Charakterisierung der Quellung und der Löslichkeit.
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Die Analyse des Wissensstandes ergibt, dass der strukturelle Aufbau von Stärke und
deren Eigenschaften untrennbar mit der Wasserkomponente verbunden sind. Demnach
muss man die Wechselwirkung mit Wasser verstehen, um sich in das Stoffsystem Stärke
hineinzudenken. Aus dem Grund beleuchtet dieses Kapitel ausführlich die Wasser-Stärke-
Beziehung aus verschiedenen Blickwinkeln.
Vom verfahrenstechnischen Standpunkt aus kann man die thermische Behandlung von
Stärke auch als Trocknung eines hygroskopischen, kapillarporösen Materials mit einherge-
hender struktureller Modifikation ansehen. Diese neue Blickrichtung erweitert das Sichtfeld
der etablierten Stärkeforschung, was neue Ansätze zur Interpretation und Bewertung der
eigenen Arbeit sowie anderer Untersuchungen zulässt.
Dafür werden die thermodynamische Wechselwirkung zwischen der Umgebung und dem
Wasser in der Stärke sowie dabei ablaufende Transportvorgänge beschrieben, vgl. 2.1 Ther-
modynamische Modellvorstellung. Im Anschluss werden der Stärkeaufbau sowie der Zusam-
menhang zwischen struktureller Ordnung und dem gebundenen Wasser auf molekularer
Ebene (2.2 Aufbau) und das Verhalten von Stärke in Wasser (2.3 Eigenschaften in
wässriger Umgebung) gemäß der aktuellen Forschung dargestellt. Der vierte Abschnitt gibt
schließlich einen Überblick und eine kritische Einschätzung über bisherige Untersuchungen
von thermischen Behandlungsverfahren für Stärke und Methoden zur Charakterisierung
der erzielten Eigenschaftsänderung, vgl. 2.4 Thermische Behandlungsverfahren und Cha-
rakterisierungsmethoden.
2.1 Thermodynamische Modellvorstellung für hygroskopische,
kapillarporöse Materialien
Bei den experimentellen Untersuchungen für diese Arbeit wird durch die Behandlung
Wasser aus der Stärke entfernt – d. h., das Material wird thermisch getrocknet. Deshalb
wird ein thermodynamisches Modell für den gekoppelten Wärme- und Stofftransport
bei der Stärkebehandlung im Ofen bzw. in der Mikrowelle unter Berücksichtigung der
Materialeigenschaften vorgestellt, um damit neue Erklärungsansätze für die resultierenden
Eigenschaften in wässriger Umgebung zu liefern.
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Stärke hat hygroskopische, kapillarporöse Materialeigenschaften [70], deswegen ist die Dar-
stellung auf Stoffsysteme mit diesen Eigenschaften beschränkt. Die äußeren Trocknungsbe-
dingungen sind durch die Temperatur tL, die relative Feuchte ϕL, den Druck pL und durch
das Strömungsverhalten der Luft gekennzeichnet. Wenn nicht anders angegeben, gelten für
die dargestellten Verläufe konstante äußere Bedingungen.
Gleichgewichtszustand
Der hier beschriebene Gleichgewichtszustand liefert die thermodynamische Grundlage für
den Abschnitt Wasser in der Stärkestruktur auf Seite 23 und wird außerdem zur Kondi-
tionierung der Stärkeproben genutzt, vgl. 3.3 Konditionierung zur Variation der Anfangs-
feuchte auf Seite 47. Im Gleichgewicht zwischen freier Wasserflüssigkeit und Wasserdampf
ist der Dampfdruck gleich dem Sattdampfdruck psat. Bei reinem Wasser steigt psat mit der
Temperatur bis im Siedezustand der Umgebungsdruck erreicht wird. In Gasen wie Luft hat
Wasserdampf den Dampfdruck pD, das ist der Partialdruck der Dampfkomponente. Die
relative Feuchte ϕL ist das Verhältnis aus pD und psat bei gleichen Bedingungen (tL und
pL). Im Gegensatz zu ϕ ist die Wasseraktivität ψ das Dampfdruckverhältnis direkt über
dem Material, bei der Temperatur an der Materialoberfläche.
Abbildung 2.1 zeigt schematisch die unterschiedlichen Feuchten in hygroskopischen Stoff-
systemen. Die absolute Feuchte X gibt den Wasseranteil mF bezogen auf die Trockenmasse
der Stärke mS an, vgl. Gleichung 2.1.
X =
mF
mS
(2.1)
Bei der Gleichgewichtsfeuchte XGl erfährt das Material keine Feuchtezu- und -abnahme.
Das Gleichgewicht ist dynamisch und hängt vom Luftzustand (tL und ϕL) ab, was bei der
Lagerung von hygroskopischen Gütern zu beachten ist. Im Gleichgewicht mit gesättigter
Luft (ϕL = 100 %) stellt sich die maximale Sorptionsfeuchte XmS ein, diese ist temperatur-
abhängig. Im Bereich X ≥ XmS kann sich die Feuchte als Flüssigkeit im Material bewegen
und wird als ‘freies Wasser’ bezeichnet, der Dampfdruck ist gleich psat bei Materialtempe-
ratur. Geringere Feuchte liegt als ‘gebundenes Wasser’ vor und kann nur schwer durch
Luft ersetzt werden. Die Eigenschaft, Wasser binden zu können, wird als ‘hygrosko-
pisch’ bezeichnet. Der hygroskopische Bereich reicht von XGl bis XmS und hängt von den
Materialeigenschaften sowie vom Luftzustand ab. Freies Wasser liegt hauptsächlich in
Hohlräumen vor und in hygroskopischen Materialien kann Wasserflüssigkeit in kleinen
Kapillaren, in Zellen und Faserwänden, als adsorbiertes Wasser auf der Oberfläche und
chemisch gebunden sein [63].
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nichtporösen Stoffsystemen konzentriert sich die Feuchte an der Oberfläche und folglich
wird kaum Dampf im Inneren transportiert. Der Stofftransport erfolgt bei der thermischen
Behandlung im Ofen und in der Mikrowelle analog, hingegen unterscheidet sich der Vorgang
der Wärmezufuhr zwischen beiden Verfahren.
Die dielektrische Erwärmung verläuft unabhängig von umgebenden Teilchen durch ein
hochfrequentes elektromagnetisches Feld im Radiofrequenz- und MW-Bereich durch
Absorption der Feldenergie in elektrisch schwach- oder nichtleitenden Stoffen [81]. Mi-
krowellen sind elektromagnetische Wellen im Frequenzbereich von 300 bis 3000 MHz.
Es werden s. g. ISM-Frequenzen (Industrial, Scientific and Medical Applications) festge-
legt, um Überlagerungen verschiedener Anwendungen zu vermeiden; in Deutschland sind
2450 MHz zum Erwärmen bzw. Trocknen vorgegeben. Die im Trockengut absorbierte
Feldenergie hängt von der Polarisierbarkeit und vom dielektrischen Verlust ab [75]. Die
Polarisierbarkeit gibt an, wie sich in einem Molekül positive gegenüber negativen Ladungen
verschieben lassen und sinkt mit abnehmendem X. Der dielektrische Verlust beschreibt die
Absorption der Feldenergie sowie deren Umwandlung in Wärme und nimmt mit steigender
Materialtemperatur zu.
Die volumetrische MW-Erwärmung beeinflusst die Trocknung und folglich unterscheiden
sich der X- und t-Verlauf im Stoffsystem gegenüber der Konvektionstrocknung im Ofen.
Die Abbildungen 2.14 auf Seite 33 und 3.2 auf Seite 49 sowie 2.24 auf Seite 43 und 3.7
auf Seite 54 zeigen gemessene X- und t-Verläufe bei der OF-Behandlung sowie bei der
MW-Behandlung. Im Gegensatz zur konvektiven Erwärmung ist die MW-Erwärmung
nicht durch den Wärmeübergang an der Gutoberfläche und die Wärmeleitung im Ma-
terial beschränkt und kann daher schneller verlaufen. Durch die begrenzte Eindringtiefe
des MW-Feldes nimmt jedoch mit zunehmender Materialdicke der Vorteil der schnellen
Erwärmung ab. Bei einem reduzierten Behandlungsdruck p werden die Siedetemperatur der
Flüssigkeit und die konvektiven Verluste vom erwärmten Gut an die Umgebung verringert
und man spricht von ‘Vakuum-Mikrowellenbehandlung’. Die eigene Veröffentlichung [23]
beschreibt den Vorgang der Wärmezufuhr bei der MW-Behandlung von Kartoffelstärke
ausführlich.
[33, 58, 65] beschreiben Grundlagen der konvektiven Wärme- und Stoffübertragung, dabei
überströmt warme, trockene Luft das feuchte Material. Der konvektive Wärmetransport
ist an die Bewegung der Luftteilchen gebunden, wobei sich eine Grenzschicht an der
Oberfläche ausbildet, die den Widerstand für den Wärmeübergang von der Luft auf
das Material darstellt. Durch Wärmeleitung gelangt die Energie von der Oberfläche ins
Materialinnere. Der Wärmetransport erfolgt durch den Temperaturunterschied zwischen
der warmen Luft und dem kühleren Material. Die Verdunstung des Wassers erfordert
Wärme, deshalb spricht man auch vom gekoppelten Wärme- und Stofftransport. An der
Phasengrenze stellt sich im stationären Zustand eine Temperatur unterhalb von tL ein. Bei
dieser Temperatur ist die zugeführte Wärme gleich der Verdunstungswärme. Die geringste
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Temperatur an der Phasengrenze, die bei der Verdunstung erreicht werden kann, ist die
Kühlgrenztemperatur tKG. Sowohl der Wärme- als auch der Stofftransport können die
Verdunstung und damit die Trocknungsgeschwindigkeit begrenzen [42] und werden durch
die drei Faktoren Fläche (Materialoberfläche), Triebkraft (Temperatur- bzw. Dampfdruck-
Gradient) und Widerstand (Grenzschicht) beeinflusst.
Krischer und Perkolationstheorie
Die hygroskopischen, kapillarporösen Materialeigenschaften von Stärke beeinflussen maß-
geblich deren Trocknungsverhalten. Anhand der Entwicklung der Trocknungstheorie ist
nachvollziehbar, dass die Eigenschaften des Trockengutes zunehmend zur Beschreibung der
Trocknung berücksichtigt werden. 1921 präsentiert Lewis einen kinetischen Exponentialan-
satz [53], der die Materialeigenschaften lediglich durch eine Konstante berücksichtigt. Sher-
wood untersucht die Trocknung von Holz, Lehm sowie von Seife und veröffentlicht 1929 ein
Modell für die Trocknung granularer Materialien [88]. Darin beschreibt er die Dampfdiffusion
im Stoffsystem mit Newtons Diffusionsgesetzen. Entgegen der von Lewis angenommenen
linearen Feuchteverteilung im Material berücksichtigt Sherwood eine realistischere parabo-
lische Verteilung. 1937 postulieren Ceaglske und Hougan einen maßgeblichen Einfluss der
Kapillarkräfte auf den Transport des freien Wassers und zeigen, dass die Materialeigen-
schaften den Trocknungsverlauf beeinflussen [17].
Krischer und Kröll untersuchen systematisch die Trocknung verschiedener Materialien
unter variierten Bedingungen und fassen ihre Ergebnisse 1963 zusammen [48]. Sie be-
schreiben die Trocknung verschiedener strukturfester, nichtschrumpfender, kapillarporöser
Stoffsysteme mit hygroskopischen Eigenschaften (Holz, Kalkstein etc.) abhängig von den
Trocknungsbedingungen, den Materialeigenschaften sowie vom Wärme- und Stofftrans-
port. 1973 stellen Berger und Pei ein Trocknungsmodell für hygroskopische, kapillarporöse
Stoffsysteme vor [9]. Das Modell basiert auf Krischers Theorie und berücksichtigt den
Wärmeübergang auf das Material. 1981 verwenden Larson et al. [50] die Perkolations-
theorie aus der mathematischen Physik zur Beschreibung der Flüssigkeitsbewegung durch
ein poröses Material bzw. kapillares Netzwerk. Daraus entwickeln 1989 Chen und Pei ein
Trocknungsmodell [76].
Krischer unterteilt die konvektive Trocknung von hygroskopischen, kapillarporösen Ma-
terialien in Trocknungsabschnitte (TA) und begründet den Trocknungsverlauf mit den
Materialeigenschaften sowie den äußeren Bedingungen [48], vgl. Abbildung 2.2. Die Per-
kolationstheorie beschreibt den Feuchtetransport im Material durch das kapillare Netzwerk
[50, 76] und aufgrund der Materialeigenschaften können sich im trocknenden Stoffsystem
Feuchtegradienten ausbilden. Deshalb wird der integrale Mittelwert der Feuchte X̄ ein-
geführt. Die eigene Arbeit [22] untersucht die konvektive Trocknung von Kartoffelstärke
12
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für Wasser im Material und ρ der Materialdichte.
ˆ̇mF = −κρ
dX
dz
(2.3)
Larson et al. unterscheiden entsprechend der Perkolationstheorie die Feuchtebewegung im
Material mit abnehmendem X zwischen kapillarem Feuchtetransport des freien Wassers,
Bewegung des gebundenen Wassers und Dampfbewegung [50]. Gleichung 2.4 berechnet
den Kapillartransport der freien Wasserflüssigkeit unter Vernachlässigung von Feldkräften –
mit ρF der Dichte und µF der dynamischen Viskosität der Wasserflüssigkeit sowie K der Per-
meabilität für freies Wasser im Material. Die Triebkraft berücksichtigt∇pG den Druckgradi-
enten in der Gasphase und ∇pK die kapillare Druckdifferenz.
ˆ̇mF = −ρF
K
µF
(∇pG −∇pK) (2.4)
Der 2. TA setzt ein, wenn mit fortschreitender Trocknung der kapillare Feuchtetransport im
Material abreißt und dadurch die Oberfläche nicht mehr vollständig benetzt. Das Wasser
verdunstet im Materialinneren an der Phasengrenze und im hygroskopischen Bereich und
wird gemäß Gleichung 2.4 als Flüssigkeit bis zur Phasengrenze und durch Dampfdiffusion
an die Oberfläche transportiert. Für die Diffusion ist der Dampfdruck-Gradient psat − pD,O
zwischen Ph und O die Triebkraft. Der Dampf muss die Weglänge δ durch den hygrosko-
pischen Bereich und die Grenzschicht überwinden (Widerstand). Gleichung 2.5 beschreibt
mit D dem Diffusionskoeffizienten von Dampf die Diffusion im Material und ist als ver-
einfachtes Stefan’sches Gesetz bekannt. Bei der VMW-Behandlung ist der Dampfdruck-
Gradient und damit die Triebkraft für den Stofftransport aufgrund des geringen Behand-
lungsdruckes groß, was die Diffusion beschleunigt. [57] gibt eine semiempirische Gleichung
für D in Stärke an abhängig von t, X und der Schüttdichte.
ˆ̇mD =
D
δ RD TL
(psat − pD,O) (2.5)
Die Oberflächentemperatur steigt und die Triebkraft zwischen O und L nimmt
ab. Weil δ mit fortschreitender Trocknung zunimmt, steigt der Widerstand zwi-
schen Ph und O und −dX̄/dτ nimmt ab. Durch den zunehmenden Widerstand
steigt pD an der Phasengrenze und Ph verschiebt sich geringfügig entlang der
Sättigungslinie.
Im 3. TA existiert keine Phasengrenze mehr. Wasser aus dem hygroskopischen Bereich
verdunstet im gesamten Material. Der Dampf muss durch das Material diffundieren und
an der Oberfläche die Grenzschicht überwinden. Punkt O nähert sich auf der Isenthalpen
L an und die Triebkraft nimmt weiter ab. Wenn O und L übereinanderliegen, ist das
Gleichgewicht erreicht (−dX̄/dτ = 0).
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Die Stärkeproben haben bei den Untersuchungen für diese Arbeit vor der Behandlung
eine Anfangsfeuchte X0 zwischen 7 und 36 %. In der Stärke ist Wasser bis 10 % als
Konstitutions- und darüber hinaus als Hydratationswasser gebunden, vgl. Abschnitt
Wasser in der Stärkestruktur auf Seite 23. Folglich muss die thermische Behandlung
im Ofen im 2. und 3. TA verlaufen.
2.2 Aufbau
Der Aufbau von Stärke beeinflusst maßgeblich deren Eigenschaften. Stärke ist ein weißes,
geruch- und geschmackloses Pulver aus komplexen Kohlenhydraten (C6H10O5)x und wird
hauptsächlich aus den Samen von Getreidepflanzen bzw. aus Wurzelknollen gewonnen.
Pflanzen lagern Stärkekörner als einen vielseitig nutzbaren Speicher von Polysacchariden
ein, der am Tag durch Photosynthese gebildet und nachts zur Versorgung der Pflanze
verstoffwechselt wird. Dabei variieren Korngröße und Form je nach botanischem Ursprung
und Umweltbedingungen. Folglich formt die Biosynthese die Körner entsprechend den
Bedingungen bei der zellulären Stärkeeinlagerung [15, 40]. Körner von Kartoffelstärke
sind mit einem Durchmesser von > 80 µm groß im Vergleich zu Reisstärke mit lediglich
< 5 µm.
Stärkekonstituenten – lineare Amylose und verzweigtes Amylopektin
Stärke besteht im Wesentlichen aus zwei verschiedenen Molekülen – Amylose und Amy-
lopektin mit Spuren von Fett, Phosphat und Sulfat. Abhängig vom botanischen Ursprung
enthält normale Stärke 20 bis 30 %1 Amylose, der Rest ist Amylopektin [6]. Amylose ist ein
lineares Molekül aus 100 bis 1400 α-1,4-verbundenen Glucoseeinheiten, vgl. Abbildung 2.5.
Man geht allerdings auch von wenigen Verzweigungen durch α-1,6-Verbindungen aus [95].
Aufgrund des Bindungswinkels zwischen den Bausteinen bildet das Molekül eine linksge-
wundene Helix oder eine festere Doppelhelix mit sechs Einheiten je Windung. Wasserstoff-
brücken zwischen benachbarten Hydroxygruppen (OH) stabilisieren die Helices, die auch als
‘Nahordnung’ der Polysaccharide bezeichnet werden [16].
Amylopektin besteht aus 2000 bis 20 000 Glucoseeinheiten, die durch α-1,4 und
α-1,6-Verbindungen verknüpft sind und ein stark verzweigtes Molekül bilden, vgl. Abbil-
dung 2.6. Der komplexe Aufbau erschwert die Strukturaufklärung und es hat sich die
Vorstellung etabliert, dass Amylopektin aus A- und B-Glucoseketten sowie einer C-Kette
besteht. Die kurzen A-Ketten sind nur an ihrem Ende verknüpft, haben keine Seitenketten
und binden sich an die langen B-Ketten, die mindestens einen Zweig tragen. Es gibt
1%-Angaben in diesem Abschnitt auf Masse bezogen
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Abbildung 2.5: Molekularer Aufbau eines linearen Amylosemoleküls nach [8]
mehr äußere, unverzweigte Ketten als innere, verzweigte Ketten. B-Ketten knüpfen an
gleiche Ketten oder an die einzige C-Kette mit dem reduzierenden Ende an. Auf eine
Verzweigung kommen 15 bis 30 Einheiten und die inneren Kettenabschnitte zwischen zwei
Verzweigungen bestehen aus 9 bis 10 Einheiten [98]. Diese Relationen verdeutlichen die
starke Verästelung von Amylopektin.
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Abbildung 2.6: Molekularer Aufbau vom verzweigten Amylopektin (links) und Anordnung
der Glucoseketten im Amylopektinmolekül in Anlehnung an [8] (rechts)
Molekulare Ordnung – semikristallines Strukturmodell
In einer Kristallstruktur sind Atome bzw. Moleküle regelmäßig, räumlich angeordnet und
die s. g. ‘Elementarzelle’ bildet darin eine gleichbleibende, periodisch wiederkehrende Ein-
heit. ‘Polymorph’ bezeichnet die Materialeigenschaft zur kristallinen Variation – d. h.,
eine Kristallstruktur kann aus verschiedenen Elementarzellen bestehen. Ein bekanntes
Beispiel dafür ist Graphit bzw. Diamant und auch Stärke ist ein polymorphes Material.
In wässriger Umgebung zeigt kristalline Stärke unter polarisiertem Licht beim Hilum im
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Kornzentrum ein Polarisationskreuz, vgl. Abbildung 5.32 auf Seite 103. Die Kristalli-
nität wird als ‘Fernordnung’ der Polysaccharide bezeichnet und erhöht die Festigkeit der
Stärke.
Native Stärke enthält 15 bis 45 % kristallines Material und anhand von Röntgenbeugungs-
mustern werden die Polymorphe A-Typ (Getreidestärke) und B-Typ (Wurzelstärke und
damit hauptsächlich in Kartoffelstärke) und die Zwischenform C-Typ2 (tropische Pflanzen)
unterschieden [32]. Die Kristallvariation resultiert u. a. aus einer unterschiedlichen Feuch-
te (Konstitutionswasser). A-Typ Stärken sind dicht gepackt, wohingegen beim B-Typ
Wasser in die Kristalle eingelagert ist, vgl. Abbildung 2.7. Die Elementarzelle enthält 36
Wassermoleküle, die durch Wasserstoffbrücken an die OH-Gruppen der Ketten anbinden.
Die Hälfte der Wassermoleküle ist in die Helices eingebunden und der Rest ist dazwischen
angeordnet [43].
Wasserstoff-
Wasser-Molekül
Kohlenstoff-Atom
brückenbindung
Abbildung 2.7: Draufsicht auf Amylopektin Doppelhelices: Unterscheidung Kristallvaria-
tion A-Typ (oben) und B-Typ (unten), Parallelogramm kennzeichnet Elementarzelle [43].
In den hexagonalen Kanälen vom B-Typ ist Wasser gebunden.
2nicht zu verwechseln mit der Unterscheidung der Glucoseketten im Amylopektinmolekül
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Native Stärke hat eine semikristalline Struktur. Diese Modellvorstellung wird seit den
1920er Jahren zur Beschreibung der verschiedenen Ebenen der strukturellen Ordnung
weiterentwickelt. Amylopektin ist mit dem reduzierenden Ende im zentralen Hilum radial
im Stärkekorn angeordnet [114]. Die Clusteranordnung der Amylopektinzweige beschreibt
wechselnde Bereiche aus geordneten, dicht gepackten, parallelen Helices und ungeordnete
Bereiche überwiegend an benachbarten Verzweigungen, vgl. Abbildung 2.8. Die Ausbildung
von Helices wird als ‘Nahordnung’ bezeichnet. Die Cluster bilden abwechselnd kristalline
und amorphe Lamellen mit einer Periodizität von 9 bis 10 nm. Amorphe Bereiche liegen
sowohl zwischen den kristallinen Lamellen als auch zwischen den Clustern [32, 80]. In
den kristallinen Bereichen des Amylopektins sind die Ketten zu Doppelhelices verwunden.
Doppelhelixbildung und Kristallisation können zwischen benachbarten Zweigen im glei-
chen Cluster und auch zwischen benachbarten Clustern erfolgen. Es kann jedoch mehr
Doppelhelices geben, als für den kristallinen Anteil in der Stärke notwendig ist. Folglich
bilden Doppelhelices nicht zwangsläufig Kristalle [8]. Die Packung der Doppelhelices wird
durch Wasserstoffbrücken- und Van-der-Waals-Bindungen stabilisiert und ordnet sich zu
A- oder B-Kristallen.
A
a
K
a
A
aaK a
A
reduzierendes 
Ende
Abbildung 2.8: Schema der Amylopektincluster in der lamellaren Anordnung – A und K:
Amorphe bzw. kristalline Lamelle, a: amorpher Bereich zwischen kristallinen Clustern, in
Anlehnung an [32]
Die Wechselwirkung zwischen Amylose und Amylopektin bei der Strukturbildung im
Stärkekorn ist nicht klar und tlw. widersprüchlich beschrieben. Beispielsweise kann Amy-
lose nicht eindeutig einer bestimmten Ordnungsebene bzw. einem konkreten Ort im
Korn zugeordnet werden. Es wird angenommen, dass Amylose weitgehend getrennt vom
Amylopektin in den amorphen Bereichen vorliegt und deshalb aus dem Korn in Lösung
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gehen kann. Trotz der nur kleinen Rolle bei der Kristallbildung kann Amylose eine dichte
Packung der Amylopektinketten behindern und so die Anordnung der Doppelhelices in
den Elementarzellen beeinflussen. Welche weiteren Informationen sind über Amylose
bekannt?
• Ort im Korn: Zufällige Anordnung zwischen Amylopektin oder enge Nachbarschaft
untereinander hauptsächlich in amorphen Bereichen.
• Botanischer Ursprung: In Weizenstärke hauptsächlich in amorphen Bereichen, in
Kartoffelstärke teilweise cokristallisiert mit Amylopektin [71].
• Größe des Moleküls: Große Amylosemoleküle können mit Amylopektinkette Dop-
pelhelix bilden [71]. Kleine Moleküle an Kornoberfläche können in Lösung gehen
[31].
Nur wenige Berichte untersuchen die Anordnung von Amylose und Amylopektin
in den amorphen Bereichen. Trommsdorf und Tomka modellieren trockene amor-
phe Stärke (Amylose) und vergleichen ihre theoretische Modellstruktur mit gemes-
senen Röntgenbeugungsmustern. Ihr Modell beleuchtet auf molekularer Ebene den
Aufbau amorpher Stärke und zeigt, dass diese durch Wasserstoffbrücken vernetzt ist
[103, 104].
Wachstumsringe und kristalline Blocklets
Mit Wachstumsringen und kristallinen Blocklets bildet Stärke weitere Strukturmerkmale
auf einer niedrigeren Ordnungsebene, vgl. Abbildung 2.9. Im Stärkekorn formt das Material
konzentrische Ringe (Schalenaufbau), die bei großen Körnern wie von Kartoffelstärke
durch ein Lichtmikroskop sichtbar sind, vgl. Abbildung 5.32 auf Seite 103 (oben). Die
Wachstumsringe lassen auf eine zyklische Stärkebildung schließen, wobei neues Material
auf der Kornoberfläche anwächst. Das zentrale Hilum ist der Bildungskeim, enthält
einen Großteil der reduzierenden Enden und ist ungeordneter als der Rest des Korns.
Die nichtreduzierenden Enden sind zur Kornoberfläche ausgerichtet, wodurch weitere
Glucoseeinheiten an die Amylopektinketten anknüpfen und den nächsten Wachstumsring
bilden. Abbildung 2.9 zeigt die niedrigste Ordnungsebene (Stärkekorn) abwechselnd mit
kristalliner harter und semikristalliner weicher Schale. Bei konstantem Wachstum werden
die Schalen nach außen durch die zunehmende Oberfläche dünner. Eine höhere Ebene
zeigt Blocklets und dazwischen radial ausgerichtete, amorphe Kanäle, die untereinander
verbunden sind. Die Blocklets in der semikristallinen Schale sind mit 25 nm kleiner als
in der kristallinen Schale mit 100 nm. Die nächsthöhere Ebene zeigt ein Blocklet mit
abwechselnd amorphen und kristallinen Lamellen [32].
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Abbildung 2.9: Aufbau der Stärke ausgehend von der niedrigsten Ordnungsebene: Vom
Schalenaufbau des Korns bis zum lamellaren Aufbau der Blocklets, in Anlehnung an [32]
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Poröse Kornoberfläche und Kapillaren
Die Entwicklung mikroskopischer Untersuchungsmethoden bietet immer neue
Möglichkeiten zur optischen Analyse der Stärkestruktur mit teilweise widersprüchlichen
Ergebnissen. Beispielsweise wird die Interpretation der Bilder durch Artefakte von
der Probenherstellung erschwert. So können Trocknungsspannungen im Korn an der
schwächsten Stelle – dem Hilum – ein Loch oder einen Riss auf der Kornoberfläche
verursachen [5].
Es ist nur wenig über die molekulare Zusammensetzung und Ordnung an der Kornoberfläche
bekannt und deshalb gibt es dafür keine abgeschlossene Beschreibung. Die Vorstellung von
der Oberfläche ist jedoch zum Verständnis des Quellungs- und Lösungsverhaltens wichtig.
Wasser dringt durch die poröse Oberfläche hauptsächlich in die amorphen Bereiche ein,
dabei kommt es zur reversiblen Quellung und man geht von einer zusammenhängenden
Gelphase aus [71]. Die Vorstellung einer glatten, membranartigen Oberfläche wird abgelöst
und [55] beschreibt eine uneinheitliche Fläche mit vorstehenden Ketten, zum Anknüpfen
der nächsten Schale. Oberflächenporen in Stärkekörnern von Mais, Sorghum und Hirse sind
nach [29, 30] Öffnungen zu den amorphen Kanälen im Korn und mit Transmissionselek-
tronen-Mikroskopie wird ein Porendurchmesser von bis zu 0,3 µm ermittelt im Vergleich
zu 0,1 µm der Kanäle. Poren vergrößern die innere Oberfläche des Stärkepulvers über
die Summe von Kugelflächen hinaus. Diese Annahme wird durch Gasabsorptionsstudien
gedeckt, die Hinweise auf eine große aktive Oberfläche liefern. Außerdem werden mit
dem Rasterelektronenmikroskop (REM) Risse, flache Furchen und zentrale Löcher auf der
Kornoberfläche von Mais- und Kartoffelstärke beobachtet, vgl. Abbildung 2.21 auf Seite 40
bzw. 2.23 auf Seite 42. Aufgrund des kapillaren Netzwerks wird der Feuchtetransport in der
Stärke durch die Perkolationstheorie beschrieben [50, 76].
Wasser in der Stärkestruktur
Die Verteilung von Wasser und dessen Einbau in die Kristallstruktur der Stärke spielen
bei Behandlungsverfahren wie Annealing und Heat-Moisture [121] eine große Rolle. Der
Zusammenhang zwischen der Wasserverteilung und dem strukturellen Aufbau wird mittels
Kernspinresonanz (NMR) untersucht. Wasser in Stärke wird im Wesentlichen anhand der
Bindungsart in Konstitutions-, Hydratations- und Zwischenraumwasser unterschieden. Die
ersten beiden werden dem gebundenen Wasser zugeordnet und letzteres gehört zum freien
Wasser [86], vgl. auch Abbildung 2.1 auf Seite 10. Das strukturell gebundene Wasser wird
in verschiedenen Publikationen unterschiedlich bezeichnet und nachfolgend werden die
Begriffe gemäß [98] verwendet.
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Konstitutionswasser ist am stärksten in der Stärke gebunden und fest im Kristallgitter
eingefügt und gemäß [37, 120] erfolgt in Kartoffelstärke kein Austausch mit dem Hy-
dratationswasser. Bei Kartoffelstärke liegt Konstitutionswasser bis zu einer Feuchte von
etwa X ≤ 10 % vor, was einem Wassermolekül je Glucoseeinheit entspricht [108]. Dieses
Wasser kann nur schwer entfernt werden und dabei schmelzen die Kristalle irreversibel.
Bei einer Trocknungstemperatur von t < 120 ◦C verbleibt teilweise Konstitutionswasser in
der Stärke.
Im Bereich X > 10 bis 35 % liegt Hydratationswasser vor, das sich in drei Arten unter-
teilt. Es befindet sich in den amorphen Wachstumsringen, in den amorphen Bereichen
der semikristallinen Schalen und in den hexagonalen Kanälen vom B-Typ Amylopektin,
vgl. Abbildung 2.7 auf Seite 19. Die dritte Art entspricht rund 27 % des B-Typ Poly-
morphs [44]. Die Sorption von Konstitutions- und Hydratationswasser verläuft exotherm
[84]. In Kartoffelstärke ist Wasser in amorphen Wachstumsringen und in semikristallinen
Schalen im Verhältnis 3:2 eingebunden. Das Entfernen von Wasser aus den amorphen
Wachstumsringen führt zur Kornschrumpfung [97].
Im Bereich des Hydratationswassers zeigt sich der Einfluss der Feuchte auf die strukturelle
Ordnung. Bei Raumtemperatur kann Stärke begrenzt und reversibel Wasser absorbieren.
Die Absorption erfolgt in Wechselwirkung mit den amorphen Bereichen, weil die Kristalle
mit einer bestimmten Menge Konstitutionswasser fest geordnet sind, vgl. Abbildung 2.7 auf
Seite 19. Die Feuchtezunahme in den amorphen Bereichen erhöht die Molekularbewegung,
die wiederum die Anordnung von Doppelhelices zu Kristallen begünstigt. Folglich kann
mit zunehmender Feuchte die Kristallinität (Fernordnung) zunehmen [10]. Außerdem
begünstigt die Feuchtezunahme die Beweglichkeit der Seitenketten und somit die Entste-
hung von Doppelhelices (Nahordnung). Eine Feuchtezunahme in Kartoffelstärke von 12
auf 21 % erhöht den Anteil der Nahordnung von 57 auf 80 % [73]. Es ist jedoch unwahr-
scheinlich, dass sich die 74 bis 77 % Amylopektin in Kartoffelstärke vollständig regelmäßig
anordnen, folglich muss auch Amylose Doppelhelices bilden. Hingegen zeigen andere Ar-
beiten keinen Einfluss auf den Anteil der Doppelhelices in Kartoffelstärke bei einer Feuchte
zwischen 10 und 50 %. Eine Feuchteverringerung auf 3 bis 1 % reduziert die Nahordnung
jedoch deutlich [10]. Bei Erbsenstärke führt eine Feuchteerhöhung zum Anstieg der Kri-
stallinität und außerdem zu einer Verringerung des Verhältnisses von A:B Polymorphe.
Folglich wandeln sich A-Typ-Kristalle in den B-Typ um [11].
In wassergesättigter Kartoffelstärke mit X > 35 % kann sich die Feuchte als Zwischen-
raumwasser durch das innere Netzwerk der Körner bewegen. Das freie Wasser befindet
sich in großen Kapillaren sowie zwischen den Körnern und lässt sich zumindest teilweise
mechanisch entfernen.
Je stärker das Restwasser in der Stärke gebunden ist, desto langsamer verläuft die Trock-
nung. In [87] wird die Trocknungsgeschwindigkeit einer 5 g Probe Kartoffelstärke mit
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variiertem Abstand zum Infrarotstrahler (IR) untersucht. Die logarithmische Trocknungs-
geschwindigkeit über der Materialfeuchte zeigt vier Trocknungsabschnitte, vgl. Abbil-
dung 2.10. Folglich ist die unterschiedliche Wasserbindung am Trocknungsverlauf erkenn-
bar.
Abbildung 2.10: Die Trocknungsverläufe von Kartoffelstärke bei der Infrarot-Trocknung
zeigen Trocknungsabschnitte: Verlauf der Masse, I bis IV abnehmender Abstand zum
Strahler (links), logarithmische Trocknungsgeschwindigkeit über der Feuchte (rechts) [87].
2.3 Eigenschaften in wässriger Umgebung
Stärkekörner quellen in wässriger Umgebung und gleichzeitig geht ein Teil der Stärke
in Lösung [107]. Mit fortschreitender Quellung nimmt der molekulare Zusammenhalt
ab und die Kornstruktur bricht auf – die Stärke verkleistert. Die Stärkeeigenschaften in
wässriger Umgebung hängen von der molekularen Ordnung, vom Phosphatgehalt sowie
der Porosität und Beschaffenheit der Kornoberfläche ab. Risse und Vertiefungen in der
Oberfläche fördern die Quellung [98], vgl. Abbildung 2.21 bzw. 2.23 auf Seite 42. Außer-
dem begünstigt eine zunehmende spezifische Oberfläche (kleine Körner) die Quellung und
die Verkleisterung erfolgt bei geringerer Temperatur. Darüber hinaus hängt das Verhalten
in wässriger Umgebung vom botanischen Ursprung ab, so quillt Kartoffelstärke stärker
als z. B. Reisstärke mit deutlich geringeren Korndurchmessern. Deshalb ist es sinnvoll,
die Eigenschaften in wässriger Umgebung wie in der vorliegenden Arbeit anhand von
Kartoffelstärke zu untersuchen. Der Review [74] fasst Literatur zum Thema molekulare
Ordnung und struktureller Aufbau der Stärke in Wechselwirkung mit Wasser zusammen
und beschreibt Ansätze zur Erklärung des Lösungs-, Quellungs- und Verkleisterungsverhal-
tens.
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Kaltwasserquellung und -löslichkeit
Im kalten Wasserbad quellen Stärkekörner reversibel. Dabei dringt Wasser in die amorphen
Bereiche und bindet sich mit Wasserstoffbrücken an freie OH-Gruppen der Glucose. Die
Flüssigkeitssorption verläuft exotherm und das Kornvolumen nimmt um bis zu 40 % zu
[8]. Die Kaltquellung ist durch die Kornstruktur limitiert, weil die kristallinen Bereiche
das Korn festigen und die Verformbarkeit begrenzen. Wegen der begrenzten Quellung
kann nur wenig Amylose aus dem Korn in das umgebende Wasser diffundieren und die
Kaltwasserlöslichkeit ist gering. Die Bezeichnung ‘reversibel’ ist irreführend, weil sich
der geringe Teil gelöster Amylose natürlich nicht zurück in die Kornstruktur einordnen
kann.
Warmwasserquellung und -löslichkeit sowie Verkleisterung
Eine besondere Eigenschaft von semikristallinem Material wie Stärke ist der sog.
‘Glasübergang’ der amorphen Bereiche. Wird beim Erwärmen die Glasübergangstemperatur
überschritten, gehen die glasigen amorphen Bereiche in einen beweglichen, gummiartigen
Zustand über. Das Erweichen dieser Bereiche ist eine Voraussetzung für das Schmelzen
der Kristalle [90]. Folglich geht der Verkleisterung von Stärke immer der Glasübergang
voraus.
Beim Erwärmen von Stärke im Wasserbad unter vorsichtigem Rühren bleiben Gestalt und
optische Eigenschaften der Körner zunächst erhalten, bis sie sich bei einer bestimmten
Temperatur unumkehrbar verändern [16]. Die Körner quellen anfangs reversibel, wobei
Wasser die amorphen Bereiche durchdringt. Im Verkleisterungsbereich bei Kartoffelstärke
zwischen 56 und 66 ◦C verläuft die Quellung irreversibel bis auf das 1000 fache Kornvolumen.
Dabei nehmen die Kristallinität sowie die Nahordnung (Helices) ab [20] und dieser Vorgang
geht mit zunehmender Transparenz der Körner, einem Anstieg gelöster Stärke sowie
steigender Viskosität der Suspension einher.
Mit fortschreitender Quellung nehmen die Körner weiter Wasser auf, bis die Hüllen brechen
und die Viskosität schlagartig abnimmt. Dabei löst sich die Kornstruktur komplett auf
und geht in ein Polymernetzwerk über. Die Temperatur, bei der Stärke diesen Vorgang
durchläuft, wird als ‘Verkleisterungstemperatur’ bezeichnet [8]. Bei weiterer Temperatur-
erhöhung lösen sich die Wasserstoffbrücken auf und Wasser bindet sich an freigewordene
OH-Gruppen. Dabei geht das Polymernetzwerk in eine Lösung aus Amylose und Amy-
lopektin über.
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Durch die Quellung werden die Körner destabilisiert und Amylose kann sich leichter aus
der Kornstruktur herauslösen. In wässriger Amyloselösung liegen aggregierte Helices neben
ungeordneten, verknäulten Amylosemolekülen vor [28]. Aufgrund der geringen molaren
Komplexität liegt die Vermutung nahe, nur Amylose würde sich lösen. Jedoch lösen
Stärkearten mit großem Quellungsvermögen wie Kartoffelstärke durch die resultierende
tangentiale Verschiebung auch Amylopektin [3]. In Kartoffelstärke wird von bis zu 50 %
löslichem Amylopektin ausgegangen [38].
Der Verlauf der Verkleisterung hängt vom botanischen Ursprung, der Feuchte der Stärke
(vgl. Abschnitt Wasser in der Stärkestruktur auf Seite 23) und dem Temperaturverlauf
im Wasserbad ab. Die Verkleisterungstemperatur liegt abhängig von der Stärkeart zwi-
schen 52 und 69 ◦C und sinkt mit abnehmender Länge der Amylopektin-Ketten [46]. [78]
stellt Untersuchungen zur Verkleisterung von Stärke vor und gibt einen Überblick über
verschiedene Erklärungsansätze.
Der Verlauf der Quellung und Verkleisterung wird mikroskopisch (Verschwinden Po-
larisationskreuze, vgl. Abbildung 5.32 auf Seite 103) und anhand der Viskosität der
Stärkesuspension nachverfolgt. Mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) wer-
den die Wechselwirkungen zwischen Stärke und Wasser unter Temperatureinfluss und
dabei ablaufende morphologische Umwandlungen untersucht. DSC bestimmt bei einem
vorgegebenen Temperaturverlauf den von einer Probe aufgenommenen bzw. abgegebenen
Wärmestrom.
Wasserverfügbarkeits- und Kristallstabilitätstheorie
Zwei wegweisende Arbeiten untersuchen die Verkleisterung von Kartoffelstärke mit variier-
ter Feuchte mittels DSC und leiten aus den Ergebnissen die Wasserverfügbarkeits- [25]
und die Kristallstabilitätstheorie [27] ab.
Abbildung 2.11 links zeigt, bei einem zunehmenden Wasservolumenanteil ≥ 0, 45 tritt
bei 66 ◦C eine wachsende Endotherme auf. Ein abnehmender Anteil ≤ 0, 64 bewirkt eine
zweite Endotherme bei 80 ◦C, die sich zu höheren Temperaturen bewegt. Dabei wird
die 66 ◦C-Endotherme schwächer und verschwindet bei einem Anteil von 0,45. Anhand
der DSC-Verläufe entwickelt der Autor die Wasserverfügbarkeitstheorie. Mit ausreichen-
der Feuchte kann Wasser in die amorphen Bereiche eindringen und die Körner quellen.
Dadurch werden Kristalle auseinandergerissen (‘schmelzen’) und können nicht mehr bei
hohen Temperaturen zerstört werden. Das Wasser ist ungleichmäßig in der Stärke verteilt
und konzentriert sich bei einigen Kristallen. Bei Temperaturanstieg fördert dieses Was-
ser das Schmelzen umliegender Kristalle (66 ◦C-Endotherme) und verbleibende Kristalle
werden bei höherer Temperatur ohne Wasser zerstört (zweite Endotherme). Die Wasser-
verfügbarkeitstheorie erklärt jedoch nicht, wieso auch bei geringer Feuchte die Kristalle
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als Gruppe schmelzen anstatt in einer breiten Endotherme. Mit dem Wasservolumenanteil
lässt sich nicht auf die Probenfeuchte rückschließen, wodurch diese Untersuchungen nicht
direkt mit eigenen Ergebnissen vergleichbar sind.
Abbildung 2.11: DSC-Untersuchung der Verkleisterung von Kartoffelstärke mit variierter
Feuchte: Variierter Volumenanteil Wasser bei Erwärmung um 10 K min−1 [25] (links) sowie
Verkleisterungsbereich, d. h. Anfangs- und Endtemperatur über der Feuchte [27] (rechts)
In Abbildung 2.11 rechts ist zu sehen, dass Kartoffelstärke in einem Bereich zwischen
Anfangs- und Endtemperatur verkleistert. Bei einer Feuchte von X ≥ 0, 45 beträgt die
Anfangstemperatur etwa 64 ◦C und steigt für X < 0, 45 bis auf 100 ◦C. Die Endtempe-
ratur hingegen beträgt für X > 2 etwa 74 ◦C und steigt für X < 2 bis auf 130 ◦C. Die
Autoren nehmen für ihre Kristallstabilitätstheorie an, dass Kristalle unterschiedlich stabil
sein können und dass die Stärke bei X = 0, 45 eine Wasseraktivität von ψ = 1 hat. Wird
Stärke mit X > 2 erhitzt, schmelzen zunächst die schwächsten Kristalle. Dadurch werden
Beschränkungen zur Kornquellung verringert und mit steigender Temperatur dringt mehr
Wasser ein, wodurch weitere Kristalle schmelzen und immer mehr Wasser aufgenom-
men werden kann. Die Verkleisterung erfolgt in einem schmalen Temperaturbereich, der
durch die instabilsten und die stabilsten Kristalle begrenzt wird. Bei X < 2 steigt die
Endtemperatur und damit der Verkleisterungsbereich. Ein Teil der Körner ist noch nicht
verkleistert und es ist kein freies Wasser mehr verfügbar. In den nun verkleisternden
Körnern stellt sich durch den Wasserverbrauch ψ < 1 ein und diese Körner ziehen Wasser
aus noch unverkleisterten Körnern mit ψ = 1 heraus. Infolgedessen reduziert sich die
Feuchte der noch unverkleisterten Körner und die Schmelztemperatur deren Kristalle
steigt.
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2.4 Thermische Behandlungsverfahren und
Charakterisierungsmethoden
Um bei der jeweiligen industriellen Anwendung das vorbestimmte Anforderungsprofil zu
erfüllen, wird Stärke zunehmend durch eine vorgelagerte physikalische oder chemische
Behandlung modifiziert; dabei werden funktionelle Eigenschaften gezielt verändert. Bei
der Stärkemodifikation unterscheidet man physikalische und chemische Verfahren, letztere
sind nicht Gegenstand dieser Arbeit. Bei der physikalischen Behandlung entstehen keine
chemischen Nebenprodukte und so lässt sich modifizierte Stärke rückstandslos herstellen.
Die physikalische Behandlung umfasst wiederum mechanische und thermische Verfahren.
In diesem Abschnitt werden Untersuchungen zur thermischen Stärkemodifikation vom
verfahrenstechnischen Standpunkt aus kritisch analysiert. Dabei liegt das Augenmerk auf
den Verfahrensbesonderheiten, den angewendeten Methoden zur Charakterisierung der
erzielten Eigenschaftsänderung sowie den Erklärungsansätzen in den unterschiedlichen
Arbeiten.
Der Vollständigkeit halber folgt ein kurzer Abriss zu mechanischen Verfahren und de-
ren Einfluss auf die Stärkeeigenschaften in wässriger Umgebung. Einzelkorndruck- und
Schwingmahlversuche erfordern einen relativ großen Energieaufwand zur mechanischen
Behandlung von Maisstärke gemessen an der erzielbaren Eigenschaftsänderung [66]. Ver-
schiedene Untersuchungen zeigen, dass die Wasseraufnahme von Mehlen bzw. Teigen
durch beschädigte Stärke zunimmt [24]. Dieser Effekt tritt auch bei Kartoffelstärke auf,
wie Experimente mit der Kugelmühlenbehandlung belegen [96], vgl. Abbildung 2.12. Dabei
entstehen Risse auf der Kornoberfläche und Kapillaren im Korn, durch die Zwischenraum-
wasser aufgenommen wird, das dadurch besser in die amorphen Bereiche eindringen kann.
Konvektive Behandlung
Mit der wachsenden Marktrelevanz von Stärke zu Beginn des 20. Jahrhunderts – Herstel-
lung und Einsatz im industriellen Maßstab – werden die konvektive Behandlung und die
resultierenden Eigenschaften in wässriger Umgebung untersucht. In diesem Zusammenhang
werden Methoden zur Stärkecharakterisierung entwickelt, erprobt und verbessert. So gibt
es dazu viele ältere Arbeiten und Schierbaum ist mit seinen systematischen Untersuchungen
als ein heimischer Pionier auf diesem Gebiet hervorzuheben.
29
2 Stand des Wissens über Stärke
Abbildung 2.12: Mit zunehmender Dauer der Kugelmühlenbehandlung nimmt die Was-
seraufnahmefähigkeit von Kartoffelstärke degressiv zu [96].
Die ‘Ergiebigkeit’ von Kartoffelstärke nimmt durch Trocknung bei der Temperatur
t = 55 ◦C für die Dauer τ = 90 min ab [119]. Dieser Effekt ist bei 65 ◦C deutlicher und
wird mit zunehmender Anfangsfeuchte X0 von 19 auf 38 % verstärkt. Mit heutigem
Kenntnisstand würde man die Experimente eher der Heat-Moisture-Behandlung, vgl.
Seite 34, zuordnen. Eine weitere Arbeit aus dem Jahr 1950 zeigt, die konvektive Behand-
lung von Stärke mit einer Gleichgewichtsfeuchte bei Lagerungsbedingungen X0 = XGl
zwischen 11 und 16 % verändert die Quellfähigkeit (‘Puddingeffekt’) und schädigt die
Stärke [26]. Dafür werden Kartoffel-, Roggen- und Weizenstärke bei variiertem t sowie
τ zwischen 120 und 180 ◦C sowie zwischen 15 und 60 min getrocknet. Kartoffelstärke
zeigt bei t = 180 ◦C für τ ≥ 30 min eine deutliche Abnahme der Quellfähigkeit. Bei dieser
hohen Behandlungstemperatur müsste die Zersetzung der Stärke offensichtlich sein. Die
starke Zunahme der Stärkeschädigung für t > 120 ◦C kann aus dem oxidativen Abbau
resultieren und die Modifikation bewirken. Die Charakterisierung der Ergiebigkeit und
des Puddingeffekts setzen sich nicht durch, weil die Methoden durch die Verkleisterung
beeinflusst werden, kaum reproduzierbare Ergebnisse liefern und von subjektiven Faktoren
abhängen.
In der Literatur werden weitere Methoden zur Charakterisierung des Quellungs- und
Lösungsverhaltens von Stärke in wässriger Umgebung beschrieben. Der ‘Swelling Fac-
tor’ [99] gibt das Volumenverhältnis von gequollener und nativer Stärke an. Dafür werden
50 bis 200 mg Stärke mit Wasser in einem Röhrchen verschlossen und 30 min bei stetigem
Schütteln zwischen 50 und 100 ◦C im Wasserbad temperiert. Danach wird die gequollene
Stärke abgekühlt, mit blauem Dextran versetzt und der Überstand zur photometrischen
Analyse abzentrifugiert. Die Abweichung der Extinktion bei 620 nm von der Vergleichs-
messung mit Wasser ist ein Maß für die bei der Quellung aufgenommene Wassermenge. In
Anlehnung an [39, 85] charakterisiert die ‘Water Binding Capacity’ WBC das Wasserbin-
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dungsvermögen von Stärke. Dafür wird eine relativ große Stärkemenge von 9 g gequollen
und das Wasser im Gel wird eingedampft und der trockene Rückstand ausgewogen. Mit
Hinblick auf pharmazeutische Anwendungen werden ebenfalls wässrige Stärkesuspensionen
charakterisiert – ‘Swelling Capacity’ [13] Volumen der in 24 h sedimentierten Stärke,
‘Water Retention Capacity’ [36] bzw. ‘Swelling Power’ [105] Gewichtskonstanz nach
Trocknung bei 60 bzw. bei 100 ◦C.
‘Amylose Leaching’ [19] charakterisiert die Löslichkeit. Dafür werden 15 bis 20 mg Stärke
mit Wasser in einem verschlossenen Röhrchen 30 min im Wasserbad zwischen 50 und
100 ◦C temperiert. Danach wird die Probe abgekühlt, zentrifugiert und 0,1 ml Überstand
werden mit Trichloressigsäure und Iod-Kaliumiodid-Lösung versetzt. Dadurch bildet sich
ein blauer Iod-Stärkekomplex und die Differenz der Extinktion bei 620 nm gegenüber der
Vergleichsmessung ist ein Maß für Amylose Leaching. Die ‘Konzentration’ C charakterisiert
die Löslichkeit und wird durch Eindampfen des Überstands aus der WBC -Bestimmung
oder mittels Photometrie ermittelt. In Anlehnung an die Bestimmung vom Amylose
Leaching werden 0,2 ml Stärkelösung mit Iod-Kaliumiodid-Lösung versetzt und nach 15 min
wird die Extinktion bei 620 nm gemessen. Gemäß [4] muss der Polymerisationsgrad der
Amylosekette mindestens zwölf betragen, um Iod in den Kettenwindungen einzuschließen.
Ist die Kette hingegen kürzer, wird kein Iod gebunden. Bei einem Polymerisationsgrad
über 72 binden zwar die Kettenenden Iod, die Kettenmitte ist jedoch kaum beteiligt.
Folglich fällt die Extinktion bei langen und bei sehr kurzen Ketten geringer aus, bezogen
auf die Masse gelöster Stärke. Vor diesem Hintergrund sind photometrisch gewonnene
Konzentrationsergebnisse kritisch zu beurteilen, weil durch eine thermische Behandlung
die Ketten gespalten werden können. Eine zuverlässigere Methode zur Charakterisierung
des Quellungs- und Lösungsverhaltens ist das Eindampfen und Auswiegen gemäß [39, 85]
und dieser experimentelle Ansatz wird für die eigenen Untersuchungen auf viele Proben mit
einer relativ großen Probenmenge zur Verifizierung angewendet, vgl. 3.6 Charakterisierung
der Quellung und der Löslichkeit auf Seite 55.
In [39] wird Kartoffelstärke bei variiertem t sowie τ zwischen 140 und 190 ◦C sowie
zwischen 0,5 und 20 h konvektiv behandelt. Die Kaltwasserlöslichkeit nimmt mit steigendem
t und τ zu und kann auf Oxidationsprozesse zurückgeführt werden, vgl. Abbildung 2.13.
Trotz fortschreitender Trocknung wird die Kaltwasserlöslichkeit bis zu einer Restfeuchte
von X1 = 0 % nicht erhöht und ist folglich unabhängig von X1. Bei t ≥ 130 ◦C beginnt die
thermische Zersetzung der Stärke und die Kaltwasserlöslichkeit nimmt zu [85]. Für diese
Untersuchung werden Kartoffel-, Weizen-, Mais- und Reisstärke bei variiertem t zwischen
50 und 180 ◦C für 1 h konvektiv sowie Vergleichsproben schonend bei Raumtemperatur im
Vakuum getrocknet und X1 der behandelten Stärke bestimmt. [83] untersucht den Einfluss
der industriellen Trocknung auf die Eigenschaften von Kartoffelstärke. Dazu werden aus
vier Produktionsanlagen (mit t von 50 bis 160 ◦C) vorgetrocknete Handelsprodukte mit X0
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Abbildung 2.13: Konvektiv behandelte Kartoffelstärke: Normierte Kaltwasserlöslichkeit
über Behandlungsdauer, variierte Ofentemperatur bei Kurven angegeben [39]
von 12 bis 20 % gegenüber schonend im Exsikkator bei Raumtemperatur getrockneten Ver-
gleichsproben mit etwa X0 = 19 % hinsichtlich des Lösungs-Quellungsverhaltens charakteri-
siert. Die industriell getrocknete Stärke weist eine geringere Löslichkeit und herabgesetztes
Quellungsvermögen auf als die Vergleichsproben. Die Untersuchungen in [34, 92] lassen
vermuten, dass bei der Ofenbehandlung Amyloseketten bzw. sogar Amylopektinmoleküle
in Stücke mit einem Polymerisationsgrad kleiner zwölf gespalten werden, weil mit zuneh-
mender Behandlungsintensität die durch Eindampfen bestimmte Löslichkeit gegenüber der
photometrisch bestimmten Löslichkeit stärker zunimmt.
In der eigenen Arbeit [22] wird die konvektive Trocknung von Kartoffelstärke theoretisch
und anhand von OF-Experimenten untersucht, vgl. Abbildung 2.14. Der Fokus der Ar-
beit ist die thermodynamische Beschreibung des Stofftransports gemäß Krischer und der
Perkolationstheorie auf Seite 12 und nicht die Stärkemodifikation. Bei den Trocknungsex-
perimenten werden die Probendicke zwischen 2,8 und 11,2 mm sowie t von 110 bis 140 ◦C
variiert. Der t-Verlauf wird mit einem Thermoelement (TE) in der Probe gemessen. Die
Probe wird außerhalb des Ofens gewogen, dafür wird die Behandlung kurz unterbrochen
und die Stärke kühlt dabei etwas ab. Die Ergebnisse zeigen nur geringe Unterschiede
zwischen dem Experiment und der Berechnung; der Modellansatz nach Krischer und die
Perkolationstheorie liefern eine gute Übereinstimmung.
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Abbildung 2.14: Konvektive Trocknung von Kartoffelstärke bis zum Gleichgewichtszu-
stand: Temperatur- und Feuchteverlauf bei 11,2 mm Probendicke und 130 ◦C (oben),
Trocknungsgeschwindigkeit über entfernbarer Feuchte für variierte Dicke bei 130 ◦C (mit-
te) und für variierte Temperatur bei 5,6 mm (unten); Symbole experimentelle Daten,
Punkte Berechnung nach Krischer, Striche Perkolationstheorie nach [22]
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Annealing und Heat-Moisture-Behandlung
Frühe Untersuchungen der konvektiven Behandlung zeigen einen Einfluss der Feuchte auf
die resultierenden Stärkeeigenschaften [119] und mit der Zeit werden Verfahren ausprobiert
[115] und systematisch weiterentwickelt, die diesen Einfluss gezielt nutzen. Annealing
und Heat-Moisture sind spezielle konvektive Verfahren zur Stärkemodifikation, bei denen
Temperatur und Feuchte gleichzeitig wirken, ohne dass die Kornstruktur zerstört wird.
Viele Arbeiten untersuchen den Zusammenhang zwischen Feuchte und resultierenden
Eigenschaften und erweitern das Wissen über die Wechselbeziehung zwischen struktu-
reller Ordnung und Wasser [45, 121], vgl. Abschnitt Wasser in der Stärkestruktur auf
Seite 23.
Annealing und Heat-Moisture-Verfahren umfassen die thermische Behandlung im Tempera-
turbereich zwischen Glasübergang und Verkleisterung. Annealing erfolgt in Gegenwart von
freiem Wasser bei X ≥ 40 % und kann demnach sogar in Stärkesuspensionen durchgeführt
werden. Bisher für Kartoffelstärke untersuchte Behandlungsparameter liegen im Bereich
t = 20 bis 53 ◦C und τ = 0, 5 bis 92 h [45]. DSC-Kurven von Kartoffelstärke zeigen, dass
Annealing die Verkleisterungstemperatur von 62 auf 77 ◦C erhöht und den Verkleisterungs-
bereich schmälert, die Analyse der Röntgenbeugung ergibt, dass dabei die B-Elementarzelle
erhalten bleibt [93, 113], vgl. Abbildung 2.15.
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Abbildung 2.15: Einfluss von Annealing auf Kartoffelstärke: DSC-Kurven (links) und
Röntgenbeugung (rechts) nach [93]
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[41] untersucht mit Kartoffelstärke den Einfluss von Annealing auf die Eigenschaften in
wässriger Umgebung und zeigt photometrisch eine Verringerung der Quellung (Swelling
Factor nach [99]) und der Löslichkeit (Amylose Leaching nach [19]), vgl. Abbildung 2.16.
native
95 h, 52 °C
95 h, 52 °C
native
Abbildung 2.16: Einfluss von Annealing auf Kartoffelstärke: Quellung (links) und
Löslichkeit (rechts) über der Charakterisierungstemperatur im Wasserbad nach [41]
Eine Heat-Moisture-Behandlung erfolgt im Gegensatz zum Annealing bei geringer Feuchte
von X ≤ 35 % (kein freies Wasser vorhanden), wodurch die Glasübergangstemperatur
ansteigt [122]. Um die Feuchte bei der Behandlung in der Stärke zu halten, wird bei
den meisten Untersuchungen das Probengefäß verschlossen. Für Kartoffelstärke bisher
untersuchte Parameter liegen im Bereich t = 80 bis 130 ◦C, τ = 0, 25 bis 24 h und X = 5
bis 35 % [45]. DSC-Kurven von Kartoffelstärke zeigen, dass Heat-Moisture die Verkleiste-
rungstemperatur geringfügig von 62 auf 69 ◦C erhöht und im Gegensatz zum Annealing
den Verkleisterungsbereich erweitert. Diese Ergebnisse zeigen Analogien zur Kristallstabi-
litätstheorie auf Seite 27. Die Analyse der Röntgenbeugung zeigt, dass sich die B- zur
A-Elementarzelle (wie bei Kornstärke) umwandelt [93, 111, 113], vgl. Abbildung 2.17.
In [91] werden die unterschiedlichen Stadien bei der thermischen Umwandlung von Kar-
toffelstärke mit geringer Feuchte von X = 16 % anhand von DSC-Verläufen genauer
untersucht.
[111] untersucht anhand von Kartoffelstärke photometrisch den Einfluss der Heat-Moisture-
Behandlung auf die Eigenschaften in wässriger Umgebung und zeigt eine Verringerung der
Quellung (Swelling Factor) und der Löslichkeit (Amylose Leaching), vgl. Abbildung 2.18.
Die Proben werden auf X0 = 27 % konditioniert und für 16 h bei variierter Temperatur
zwischen 80 und 130 ◦C behandelt und bei variierter Wasserbadtemperatur zwischen 60
und 95 ◦C charakterisiert.
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Abbildung 2.17: Einfluss von Heat-Moisture-Behandlung auf Kartoffelstärke:
DSC-Kurven (links) und Röntgenbeugung (rechts) nach [93], strukturelle Umwandlung
der B- zur A-Elementarzelle
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Abbildung 2.18: Einfluss von Heat-Moisture-Behandlung auf Kartoffelstärke: Quellung
(links) und Löslichkeit (rechts) über der Temperatur im Wasserbad [111]
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Mikrowellen Behandlung
Die MW-Leistung P , die Geometrie der Versuchsanlage, das Material (Art und Beschaffen-
heit sowie X und t) beeinflussen die MW-Ausbreitung und die inhomogene Feldverteilung
erschwert eine Modellierung der im Gut absorbierten Feldenergie [51]. Das gilt auch für
die MW-Behandlung von Stärke [14]. Deshalb wird in der eigenen Arbeit [23] ein Ansatz
zur nachträglichen Ermittlung der in der Stärke absorbierten Feldenergie anhand von
Messgrößen wie t- und m-Verlauf vorgeschlagen. Das inhomogene Feld bedingt eine
ungleichmäßige t-Verteilung und Trocknung im Gut, was den technischen Einsatz von
MW-Trocknungsverfahren behindert [54]. In den kalten Bereichen des ungleichmäßig
getrockneten Materials können Mikroorganismen überleben, wodurch die Anwendung auf
Lebensmittel unsicher ist [109].
In der Arbeit von Zylema et al. [123] aus den Jahr 1985 ist eine der ersten Untersuchungen
zur MW-Behandlung von Stärke und resultierende Eigenschaftsänderungen beschrieben.
Weizenstärke wird im Verhältnis von 1:1 bis 1:8 mit Wasser versetzt und entweder im
Ölbad oder durch Bestrahlung mit 100 W auf 65 bzw. 85 ◦C erwärmt. Der t-Verlauf wird in
der Probe mit einem faseroptischen Sensor gemessen und das entstehende Stärkegel wird
mikroskopisch untersucht. Die Verteilung und der Grad der Kornquellung sowie der t-Verlauf
unterscheiden sich zwischen beiden Arten der Wärmezufuhr.
[69] untersucht die Wirkung von MW-Strahlung bei variiertem τ anhand nativer Mais-,
Cassava- und Kartoffelstärke sowie anhand deren Suspensionen. Probenmenge, Feuchte-
abnahme ∆X, P und t-Erhöhung in der Stärke sowie die Anzahl charakterisierter Proben
sind nicht angegeben. Die Modifikation der Stärke wird anhand der Gelviskosität mit
einem Epprecht-Viscometer untersucht. Bei Mais- und Cassavastärke setzt mit der Be-
handlung eine geringfügige Abnahme der Viskosität ein, bei Kartoffelstärke hingegen wird
erst nach τ = 5 min eine deutliche Abnahme festgestellt, vgl. Abbildung 2.19 und die
Verkleisterungstemperatur nimmt um 10 K auf 60 ◦C ab.
In [52] werden 200 g Proben von Kartoffel- und Tapiokastärke mit variiertem X0 zwischen
2 und 35 % mit 80 W im offenen sowie im mit perforierter Folie verschlossenen Glas
bestrahlt. Für die t-Messung mit einem Quecksilberthermometer wird die Behandlung
unterbrochen. Die molekulare Ordnung der Stärke wird anhand von Röntgenbeugung und
das Quellungs- und Verkleisterungsverhalten anhand der rheologischen Geleigenschaften
mit einem Brabender-Viskographen untersucht, vgl. Abbildung 2.20. Bei den Proben mit
X0 > 20 % verharrt t unterhalb der Siedetemperatur bei 80
◦C und steigt mit weiterer
Bestrahlung an. Mit zunehmendem X0 verlängert sich der konstante Verlauf bei 80
◦C. Die
Röntgenbeugungsanalyse deutet analog zur konvektiven Behandlung, vgl. Abbildung 2.17
auf der vorherigen Seite auf eine kristalline Umwandlung vom B- zum A-Typ hin. Die
Brabender-Kurven zeigen zunehmende Unterschiede zwischen nativer und MW-behandelter
Stärke je stärker die Anfangsfeuchten abweichen. Bestrahlte Proben mit großem X0
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Abbildung 2.19: MW-Behandlung von Stärke: Abnahme der Viskosität des Gels von
Mais- (a), Cassava- (b) und Kartoffelstärke (c) mit zunehmender Behandlungsdauer [69]
bis 21 % haben eine erhöhte Verkleisterungstemperatur. Die Autoren begründen den
konstanten Verlauf bei 80 ◦C mit einer isothermen Umwandlung vom B- zum A-Typ, eine
plausiblere Begründung ist hingegen die Verdunstung von Hydratationswasser. Eigene bei
der MW-Behandlung gemessene Temperaturverläufe bestätigen den konstanten Verlauf
bei 80 ◦C nicht, vgl. Abbildung 3.7 auf Seite 54. Die t-Verläufe ähneln eher denen bei der
OF-Behandlung, vgl. Abbildung 3.2 (unten) TE 2 und TE 3 auf Seite 49. Die Vermutung
liegt nahe, dass bei der geringen Behandlungsleistung analog zur OF-Behandlung die
Wärmezufuhr die Modifikation limitiert (vgl. Abschnitt Stofftransport und Wärmezufuhr auf
Seite 10), weshalb die t-Verläufe eher denen der OF-Behandlung ähneln. Die Möglichkeit,
dass die Eigenschaftsänderung insbesondere der feuchten Proben aus dem verlängerten
τ und dem Heat-Moisture-Effekt Seite 34 resultiert, wird nicht diskutiert. Die Autoren
geben keine Begründung für die Abnahme der Verkleisterungstemperatur für X0 > 21 %,
Abbildung 2.20 (unten rechts). Die Ergebnisse zeigen keine deutlichen Unterschiede
zwischen den offenen und verschlossenen Proben. Die Feldabsorption in dem Probengefäß
aus Glas dürfte die Behandlung beeinflusst haben.
[94] untersucht für 100 g Proben von Mais- und Kartoffelstärke den Einfluss der
MW-Bestrahlung mit 450 bzw. 900 W auf das Sorptions- und Wasserrückhaltevermögen.
Die Autoren begründen den stärkeren Einfluss auf Kartoffelstärke mit einer Ab-
nahme der kristallinen Ordnung (B-Typ), die allerdings nicht durch die Bestrah-
lung verursacht sein muss, sondern an der Abnahme von Konstitutionswasser liegen
kann.
In [56] wird Maisstärke auf X0 = 30 % konditioniert und 20 min mit einer spezifischen
Leistung von 1 W g−1 bestrahlt. REM-Aufnahmen zeigen die Oberfläche der behandelten
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35%
native
Abbildung 2.20: MW-Behandlung von Kartoffelstärke, variierte Anfangsfeuchte bei Kur-
ven angegeben: Temperaturverlauf bei Behandlung (oben, links), Röntgenbeugung (oben,
rechts) sowie Brabender-Kurven (unten) nativer und bestrahlter Stärke nach [52]
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Stärke vereinzelt mit Aushöhlungen und verstärkter Porosität, vgl. Abbildung 2.21. Die
Autoren begründen die modifizierte Kornoberfläche mit einer Neuordnung der Moleküle,
liefern jedoch keine schlüssige Erklärung, wie eine molekulare Umstrukturierung derma-
ßen stark die Oberflächenbeschaffenheit beeinflusst. Im Gegensatz zu anderen Arbeiten
wie [67] wird die Wasseraufnahmefähigkeit der behandelten Stärke verringert, was ent-
sprechend dem Stand des Wissens zur gesteigerten Porosität widersprüchlich erscheint.
Abbildung 2.21: REM-Aufnahmen von Stärkekörnern nativ (links) und bestrahlt (rechts)
nach [56]: Die MW-Behandlung wirkt auf die Oberflächenbeschaffenheit von Maisstärke.
Die Arbeit [67] aus der eigenen Forschungsgruppe untersucht den Einfluss der
VMW-Behandlung bei ca. p = 40 mbar auf die morphologischen Eigenschaften von Kar-
toffelstärke. Dazu werden 100 g Proben für 1 bis 10 min mit 600, 1000 und 1600 W
bestrahlt. Die Röntgenbeugungsanalyse ergibt eine teilweise Umordnung von kristallin zu
amorph, vgl. Abbildung 2.22. REM-Aufnahmen zeigen flache Furchen und zentrale Löcher
auf der Kornoberfläche und durch die Behandlung bilden sich Risse, vgl. Abbildung 2.23.
In der Dissertation [72] werden 200 g Proben von Weizen-, Mais- und Kartoffelstärke
sowie Weizenmehl MW-behandelt. Bei Erreichen einer variierten Probentemperatur t von
höchstens 120 ◦C wird die MW-Leistung P von zu Beginn der Behandlung 1200 W redu-
ziert, damit t für die weitere Behandlung konstant verläuft. Mit einem IR-Thermometer
wird t berührungslos an der Materialoberfläche gemessen und kann demnach im Proben-
inneren höher sein. Materialfeuchte X, Behandlungsdauer τ bis zum Erreichen und P
zum Halten der gewünschten Temperatur sind nicht angegeben. Die Stärkemodifikation
wird anhand des Quellungs- und Lösungsverhaltens bei variierter Wasserbadtemperatur
beurteilt. Kartoffelstärke weist die stärkste Quellung im Wasserbad mit 55 ◦C auf, wenn
die Probe mit der maximalen Temperatur dieser Untersuchung von 120 ◦C behandelt wird
und mit Erreichen dieser die Behandlung abschließt.
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Abbildung 2.22: Das Röntgenbeugungs-Diffraktogramm zeigt eine teilweise Umwandlung
von kristallin zu amorph bei VMW-behandelter Kartoffelstärke nach [67].
Die eigene Arbeit [101] widmet sich mehr der Beschreibung des neuartigen
VMW-Verfahrens als der erzielbaren Stärkemodifikation. Dafür werden der t- undX-Verlauf
in 50 g Kartoffelstärke bei der Behandlung mit ca. p = 40 mbar ausgewertet. Durch vier
faseroptische Sensoren wird t im Probeninneren gemessen, vgl. 3.5 VMW-Versuchsanlage
auf Seite 50. Abbildung 2.24 oben; zu Beginn führt die Feldabsorption zu einer starken
t-Erhöhung und bei etwa 40 ◦C verläuft t mit geringerer Zunahme – die t-Kurve knickt ab.
Der t-Anstieg nimmt am Anfang stark zu, erreicht schnell sein Maximum, nimmt bis zum
Minimum stark ab und verläuft im Weiteren leicht ansteigend. Der Wendepunkt – also das
Maximum des t-Anstieges – wird bei ca. 34 ◦C erreicht, was etwa der Siedetemperatur
von Wasser bei dem Behandlungsdruck entspricht. Am Anfang der Behandlung führt die
gesamte absorbierte Feldenergie zur t-Erhöhung und X nimmt durch Verdunstung ab. Mit
Erreichen der Siedetemperatur jedoch führt ein großer Teil der Wärme zur Verdampfung,
was den t-Anstieg verringert. Die t-Zunahme erhöht den dielektrischen Verlust und führt
zur leichten Zunahme des t-Anstiegs am Ende der Behandlung. Abbildung 2.24 mitte
zeigt den typischen Trocknungsverlauf von Kartoffelstärke bei der VMW-Behandlung.
Nach einer Aufwärmphase nimmt X gleichmäßig bis zur Endfeuchte von X1 = 2 % ab und
verläuft trotz weiterer Behandlung nahezu konstant. Abbildung 2.24 unten; eine schon
behandelte Probe mit X = 2,7 % wird ein weiteres Mal VMW-behandelt. Dabei wird kein
weiteres ∆X festgestellt und t verläuft mit nahezu konstantem Anstieg. Es ist möglich,
dass die 2,7 % Restwasser fest in der Ringanordnung der verbleibenden B-Typ Kristalle
gehalten werden, vgl. Abbildung 2.7 auf Seite 19.
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Abbildung 2.23: Uneinheitliche Kornoberfläche von Kartoffelstärke, REM-Aufnahmen:
natives Korn mit Furche (oben), native Körner mit zentralen Löchern (mitte) sowie
VMW-behandelte Stärke mit Rissen (unten) nach [21, 67]
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Abbildung 2.24: Temperatur- und Feuchteverlauf bei der VMW-Behandlung von Kar-
toffelstärke: Temperatur und Temperaturanstieg 50 g Probe mit 15,1 % Anfangsfeuchte
bei 1000 W MW-Leistung (oben), Feuchte und Feuchteabnahme 100 g, 13,6 %, 1500 W
(mitte) sowie Zweitbehandlung – Temperatur 40 g, 2,7 %, 1500 W (unten) nach [101]
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Der aktuelle Review [14] liefert einen Überblick über Publikationen zur MW-Behandlung
von Stärke und den resultierenden strukturellen und funktionellen Eigenschaftsänderungen.
Die Autoren heben hervor, dass bei der experimentellen Durchführung eine genaue Bestim-
mung von X und vom t-Verlauf in der Probe notwendig ist. Es wird eine systematische
Variation von P und τ empfohlen, um etwaige Eigenschaftsänderungen fundiert be-
gründen zu können. Deshalb widmet sich die vorliegende Arbeit der Verifizierung der
resultierenden funktionellen Eigenschaftsänderungen durch unterschiedliche thermische
Behandlungsverfahren anhand von Charakterisierungen vieler Proben mit einer großen
Probenmenge.
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Mit den in diesem Kapitel beschriebenen teils neuartigen Methoden soll der Eigenschafts-
bereich von thermisch modifizierter Kartoffelstärke erweitert, vorbestimmt und verifi-
ziert werden, um aus den Ergebnissen neue Möglichkeiten zur Optimierung der Stärke-
Prozesskette sowie zur Vergrößerung des Anwendungsspektrums von Stärke abzulei-
ten.
Weil in Deutschland vorwiegend Kartoffelstärke industriell eingesetzt wird [62] und diese
von Natur aus ein stärkeres Quellungsvermögen als z. B. Reisstärke hat, wird Kartof-
felstärke für die Untersuchungen verwendet, vgl. 3.1 Ausgangsmaterial. Um einen etwaigen
Einfluss der Anfangsfeuchte X0 bzw. der Feuchteänderung ∆X durch die Behandlung
auf die Stärkeeigenschaften zu ermitteln, wird vor und nach der thermischen Behandlung
die Feuchte X im Stärkepulver bestimmt, vgl. 3.2 Bestimmung der Feuchte. Um den
Feuchteeinfluss in einem größeren Bereich zu untersuchen, werden einige Proben vor der
Behandlung durch eine Konditionierung bei Raumtemperatur getrocknet bzw. befeuchtet,
vgl. 3.3 Konditionierung zur Variation der Anfangsfeuchte.
Diese Arbeit stellt die konventionelle konvektive Behandlung im Ofen (3.4 Thermische
Behandlung im Ofen) und die für Stärke noch nicht etablierte (Vakuum-)Mikrowellen-
behandlung (3.5 Thermische Behandlung in der Mikrowelle) gegenüber. Um Einfluss-
parameter zu identifizieren und zu vergleichen, werden abhängig von den variierten Be-
handlungsparametern das Quellungs-Lösungsverhalten charakterisiert und verifiziert, vgl.
3.6 Charakterisierung der Quellung und der Löslichkeit. Diese Untersuchungen werden
durch eine mikroskopische Untersuchung des Stärkegels flankiert, vgl. 3.7 Mikroskopische
Untersuchung des Stärkegels.
3.1 Ausgangsmaterial Kartoffelstärke
Die Emsland-Stärke GmbH unterstützt die experimentellen Untersuchungen mit Kartof-
felstärke der Qualität ‘Superior’. Die Stärke ist weiß sowie geschmacks- und geruchsneutral
und hat einen pH-Wert zwischen 6 und 8. Die Feuchte ab Werk wird im Bereich von 17,4
bis 18,9 % angegeben. Entsprechend den jahreszeitlich schwankenden Lagerungsbedin-
gungen in der Verfahrenstechnischen Versuchshalle (VVT-Halle) variiert XGl der Stärke,
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vgl. Sorptionsisothermen Abbildung 2.1 (oben) auf Seite 10. Folglich hat die Stärke vor
der thermischen Behandlung eine Feuchte im Bereich von X0 = 11 bis 23 %, wobei die
meisten Proben mit 18 bis 21 % behandelt werden. Weitere Bestandteile der Stärke sind
maximal 0,13 % Protein, Spuren von Fett, etwa 0,3 % Asche und maximal 10 mg kg−1
Schwefeldioxid. Superior-Stärke wird hauptsächlich als Ausgangsstoff in der Lebensmit-
telindustrie bspw. für Soßen und Suppen, Fertiggerichte und -mehle eingesetzt [60]. Der
Publikationspraxis folgend bezeichnet in dieser Arbeit ‘nativ’ den Zustand der Stärke
ab Werk, obwohl natürlich der industrielle Herstellungsprozess die Stärkeeigenschaften
beeinflusst [83].
3.2 Bestimmung der Feuchte im Stärkepulver
Der Zusammenhang zwischen der Verteilung von Wasser und dessen Einbau in die Kristall-
struktur der Stärke spielen bei Behandlungsverfahren wie Annealing und Heat-Moisture eine
große Rolle, vgl. Abschnitt Wasser in der Stärkestruktur auf Seite 23. Um einen etwaigen
Einfluss der Anfangsfeuchte X0 bzw. der Feuchteänderung ∆X durch die hier angewendeten
Behandlungsverfahren auf die Stärkeeigenschaften zu ermitteln, wird vor und nach der ther-
mischen Behandlung die Feuchte X in der Stärke bestimmt.
Wenn nicht anders angegeben, werden die in diesem Kapitel beschriebenen Wägungen
mit der Laborwaage B502-S der Mettler-Toledo GmbH mit einer Messgenauigkeit von
0,01 g durchgeführt. Zur experimentellen Feuchtebestimmung werden in Anlehnung
an [59] in drei Schälchen jeweils 10 g Stärke abgewogen (m′) und 22 h im Laborofen
bei 130 ◦C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Anschließend wird von der trockenen
Stärke die Masse m′′ bestimmt und X mit Gleichung 3.1 berechnet. Die weitere Aus-
wertung erfolgt mit dem arithmetischen Mittel aus den drei experimentell bestimmten
X-Werten.
X =
m′ −m′′
m′′
100 % (3.1)
Zu Beginn eines Behandlungstags wird die Feuchte der Ausgangsstärke X0 experimen-
tell ermittelt und für die an dem Tag behandelten Proben konstant angenommen. Die
Feuchte nach der thermischen Behandlung X1 kann sowohl experimentell bestimmt als
auch mit der Probenmasse vor und nach der Behandlung m0 und m1 berechnet wer-
den, vgl. Gleichung 3.2. Für native Stärke ist die Anfangsfeuchte gleich der Endfeuchte
X0 = X1.
X1 =
(
m1
m0
(X0 + 1)− 1
)
100 % (3.2)
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Die durch die thermische Behandlung der Stärke verursachte Feuchteabnahme ist die
Differenz zwischen Anfangs- und Endfeuchte.
∆X = X0 −X1 (3.3)
3.3 Konditionierung zur Variation der Anfangsfeuchte im
Stärkepulver
Um den Gleichgewichtszustand und damit X0 vor der thermischen Behandlung zu variieren,
lagert bei der Konditionierung Stärke unter vorgegebenen Umgebungsbedingungen, vgl.
Sorptionsisothermen Abbildung 2.1 auf Seite 10. In der Klimakammer wird die Feuchte
erhöht und im Exsikkator verringert. Die Konditionierung in der Klimakammer Typ 3623/15
der Feutron Klimasimulation GmbH erfolgt zur Vermeidung möglicher Modifikationen
der Stärkestruktur bei einer geringen Temperatur von 30 ◦C in gesättigter Luft. Da-
bei wird etwa 0,5 kg native Stärke in der Kammer gelagert und für eine gleichmäßige
X-Verteilung regelmäßig durchmischt. Mit zunehmender Lagerdauer bis zu einer Woche
nähert sich X0 dem Gleichgewichtszustand auf bis 36 %. D. h., die Stärke enthält maximale
Sorptionsfeuchte XmS (vgl. Einteilung der Feuchte in hygroskopischen Materialien Abbil-
dung 2.1) und damit Hydratationswasser an der Grenze zu freiem Wasser, vgl. Abschnitt
Wasser in der Stärkestruktur auf Seite 23. Zur X0-Reduzierung wird etwa 0,5 kg native
Stärke im Exsikkator mit Calciumsulfat als Trocknungsmittel bei Raumtemperatur bis zu
drei Wochen gelagert, dabei wird X0 auf 7 % verringert.
3.4 Thermische Behandlung der Stärke im Ofen
Die thermische Behandlung der Stärke im Ofen ist an die in [39] beschriebenen Untersu-
chungen angelehnt. Dafür wird der Laborofen T 6060 der Heraeus Holding GmbH auf die
gewünschte Temperatur t vorgeheizt. Die OF-Temperatur wird mit einem zusätzlichen
TE kontrolliert. Der Ofen hat ein Volumen von 57 l und arbeitet ohne Umluft. Je Probe
werden m0 = 50 g native bzw. konditionierte Stärke in einem Schälchen abgewogen, für
die Dauer τ behandelt und anschließend wird m1 bestimmt. Das Schälchen hat einen
Durchmesser von 8 cm und die Stärke bildet darin eine Schichtdicke von rund 14 mm
– d. h., die Probe hat relativ zum Volumen eine große Oberfläche. Probenmenge und
-geometrie sind ein Kompromiss zwischen geringer Schichtdicke für möglichst geringe t-
und X-Gradienten in der Probe einerseits und ausreichend Stärkemenge für die anschlie-
ßende Charakterisierung andererseits. Für möglichst einheitliche Behandlungsbedingungen
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werden für die Proben immer die selben Schälchen genutzt und diese immer gleich im
Ofen positioniert.
Um ein Gefühl für die tatsächlichen Behandlungsbedingungen im Ofen zu entwickeln,
werden orientierende Voruntersuchungen bei t = 130 ◦C durchgeführt. Dabei werden in
vier Proben mit variierter Feuchte zwischen X0 = 7 und 36 % die t-Verteilung im Ofen
und der t-Verlauf in der Probe an sechs Messstellen gemessen. TE 1 bis TE 3 stecken um
3 mm höhenversetzt in der Probe. TE 4 sitzt direkt an der Schälchenwand, dafür wird ein
Schälchen leicht angebohrt. TE 5 und TE 6 sind neben und oberhalb der Probe positioniert,
wobei TE 6 etwa der Lage des Kontroll-TE entspricht. Eine Vorrichtung fixiert die Position
der Probe und der Messstellen, vgl. Abbildung 3.1.
TE 6
*TE 1 TE 2TE 4
TE 3 TE 5*
* 3Stä k mmr e
Abbildung 3.1: Orientierende OF-Behandlung: Schema der t-Messstellen bzw. Thermo-
elemente (TE) in der Probe und im Laborofen (links) sowie Vorrichtung zur Positionierung
der Probe und der TE (rechts)
Die Ergebnisse der Voruntersuchung zeigen einen Einfluss der Probengeometrie und
-feuchte auf die t-Verläufe, vgl. Abbildung 3.2.
• Mit steigendem X0 verringert sich t in der Probe. Die Ergebnisse liefern einen
Erklärungsansatz für den Transport vom Wasser in der Stärke und geben den Impuls
zur Veröffentlichung von [22].
• Die OF-Behandlung bedingt eine t-Verteilung in der Probe mit der höchsten Tem-
peratur an der Oberfläche (TE 1) und erst nach reichlich τ = 3 h hat die Probe eine
einheitliche Temperatur.
• Die gewünschte Behandlungstemperatur (TE 6) ist etwas höher als t neben der
Probe (TE 5).
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3.5 Thermische Behandlung der Stärke in der Mikrowelle
Die Vakuum-Mikrowellen (VMW) und die Mikrowellen (MW)-Behandlung bieten einen
neuen Ansatz zur thermischen Stärkemodifikation mit kurzen Behandlungsdauern. Derzeit
jedoch werden die MW-Verfahren nicht im industriellen Maßstab zur Stärkebehandlung
angewendet. Obwohl mehrere Arbeiten die MW-Behandlung von Stärke untersuchen (vgl.
Seite 37), hat sich dafür noch kein Laborstandard etabliert. Daher ist dieser Abschnitt
ausführlicher gefasst als die vorangegangene Beschreibung der konvektiven OF-Behandlung.
Die hier vorgestellte neuartigen Vorgehensweise zur MW-Behandlung von Stärke wird bei
einer aufwändigen Erprobungsphase entwickelt.
Versuchsaufbau
Die Stärkeproben werden in der labortechnischen VMW-Anlage µWaveVac0650 der
Püschner GmbH in der VVT-Halle behandelt, vgl. Abbildung 3.3 und nummeriertes Anla-
genschema Abbildung 3.4. Die zylindrische Druckkammer (7) besteht aus rostfreiem Stahl
mit einer Länge von 1 m und einem Durchmesser von 0,5 m. Zwei Magnetrone erzeugen
MW-Strahlung mit 2450 Hz, die über Hohlleiter beidseitig in die Kammer gelangt. Die
Strahlungsleistung wird jeweils zwischen P = 300 und 3000 W in 10 W-Schritten vorge-
geben. Eine Wasserringpumpe erzeugt Grobvakuum und der Drucksensor (2) misst den
Behandlungsdruck p in der Kammer. Die p-Absenkung reduziert die Verdampfungstempe-
ratur von Flüssigkeiten, verringert konvektive Verluste der erwärmten Probe, mindert den
Sauerstoff-Partialdruck und reduziert folglich Oxidationsprozesse. Durch einen Schlauch
kann von der Versorgungsanlage über das Handventil (9) Stickstoff in die Kammer geleitet
werden. Mit der Wandheizung (8) kann die Kammer vorgeheizt werden, um Kondensation
an der Kammerwand und um Strahlungsverluste von der heißen Probe zu verhindern.
Die Probe wird auf einem Drehteller (10) platziert, der zur gleichmäßigen Bestrahlung um
90◦ oszilliert. Um das MW-Feld möglichst wenig zu beeinflussen, besteht der Drehteller
aus Teflon und ist zur Bestimmung des m-Verlaufs mit der Wägezelle (11) verbunden.
Damit ist im Gegensatz zur OF-Behandlung eine kontinuierliche m-Bestimmung möglich.
Die Wägezelle wiegt den Drehteller mit dem Probengefäß sowie der Probe und ist für
ein Maximalgewicht von 10 kg ausgelegt mit entsprechend geringer Messgenauigkeit
von 0,1 g. Außerdem werden m0 und m1 mit einer externen Waage gemessen und mit
diesen Werten wird gemäß Gleichung 3.2 die Feuchte X1 berechnet. Vier faseroptische
Sensoren (3) messen den t-Verlauf in der Probe und mit der IR-Kamera (5) wird t an der
Probenoberfläche bzw. Probengefäß bestimmt. Um Leckage zu minimieren, werden die
verschließbaren Stutzen für die Temperatur- und Drucksensoren mit Silikon abgedichtet.
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Abbildung 3.3: Labortechnische VMW-Anlage µWaveVac0650 der Püschner GmbH in
der VVT-Halle, Vorderansicht mit Peripherie
Durch das Sichtfenster (6) kann die Probe beobachtet und der Behandlungsfortschritt
kontrolliert werden. Über das Steuer- und Messsystem der VMW-Anlage werden die
Behandlungsparameter eingestellt und Messdaten aufgezeichnet. Abbildung 2.24 auf
Seite 43 zeigt Verläufe bei der VMW-Behandlung von Stärke in der Versuchsanlage.
Zum Verständnis des Stoff- und Energietransports ist die tatsächlich in der Probe absorbier-
te Feldenergie wichtig. Die in den Magnetronen erzeugte Strahlungsleistung P wird über
die Anlagensteuerung ausgegeben und es wird angenommen, dass diese verlustfrei durch
die Hohlleiter in die Kammer gelangt. Das Messsystem gibt außerdem die ‘reflektierte
Strahlung’ aus – durch Hohlleiter zu Magnetronen zurückgeleitete Strahlung. Diese wird
aus der Energiebilanz der Magnetronenkühlung ermittelt, lässt sich jedoch nicht explizit
kontrollieren. Die Differenz aus erzeugter und reflektierter Strahlung ergibt die in der
Kammer absorbierte Feldenergie, die sich wiederum auf das Probengefäß, auf Einbauten
wie Drehteller und auf die Probe verteilt. Anhand von ’Leerfahrten’ ohne Probe wird die
Nullabsorbtion des Versuchsaufbaus inkl. Probengefäß untersucht. Ausgehend von der
Frage nach der tatsächlich in der Probe absorbierten Energie berücksichtigt das selbst
entwickelte Berechnungsmodell [23] die gemessenen t- und m-Verläufe. Eigene Versuch-
serfahrung mit der VMW-Anlage zeigt, dass die Probe mit einer geringen Feldleistung
relativ gleichmäßig behandelt wird.
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Abbildung 3.4: Schema der labortechnischen VMW-Anlage µWaveVac0650, Seitenan-
sicht: Differenzdrucksensor (1), Drucksensor (2), faseroptische Temperaturmessung (3),
gesteuertes Druckventil (4), IR-Kamera (5), Sichtfenster (6), Druckkammer (7), Wandhei-
zung (8), Handventil (9), Teflon Drehteller (10) verbunden mit Wägezelle (11)
Vorbereitung der Stärkeproben
In einem Teflonschälchen mit dem Durchmesser 10 cm werden m0 = 50 g Stärke abgewo-
gen und in einen Teflonzylinder (Durchmesser 12 cm, Höhe 20 cm) gesetzt, um bei der Be-
handlung Massenverluste durch Sprühen zu verhindern. Die Abmessung des Schälchens be-
dingt eine etwas geringere Schichtdicke der Probe von ca. 9 mm als bei der OF-Behandlung.
Der Zylinder behindert die IR-t-Bestimmung an der Probenoberfläche. Voruntersuchungen
bei gleichen Parametern ergeben z. T. stark verschiedene Temperaturen, u. a. weil die
t-Sensoren unterschiedlich tief und fest in der Stärke stecken. Deswegen wird zur Erhöhung
der Reproduzierbarkeit die Probenvorbereitung angepasst. Dazu wird die Stärke im Tef-
lonschälchen auf einer Rüttelplatte für 1 min bei 500 min−1 vergleichmäßigt, danach mit
einem Stempel (2 kg) etwas verdichtet und ein weiteres Mal gewogen, um etwaige Verluste
(< 0,1 g) durch die Probenvorbereitung zu berücksichtigen.
Zur weiteren Erhöhung der Reproduzierbarkeit und zur Verbesserung des Probenhandlings
gibt eine Vorrichtung die Position der t-Sensoren vor. Dazu sind acht Glasröhrchen
höhenverstellbar durch eine Teflonplatte in einem Raster angeordnet, wodurch sich für
die vier Sensoren verschiedene Anordnungen ergeben, vgl. Abbildung 3.5. Die Sensoren
stecken in den Röhrchen und sind darin geführt.
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Abbildung 3.5: Vorrichtung zur Positionierung der faseroptischen t-Sensoren in vorgege-
benem Raster (links), bei MW-Behandlung steckt Vorrichtung auf dem Teflonzylinder mit
der Stärkeprobe (rechts)
Nach jeder Behandlung wird die Probenoberfläche fotografiert und die Fotos unterstützen
die Analyse der t-Verläufe. Damit zeigt sich, dass Rissbildung an der Probenoberfläche
die t-Messung beeinflusst, vgl. Abbildung 3.6. Die Temperatur an den Messstellen,
durch die Risse laufen (T 2, T 3), ist geringer als in den unbeschädigten Bereichen.
VMW- und MW-Behandlung
Die Experimente für diese Arbeit werden ohne Wandheizung und mit nur einem Magnetron
durchgeführt, weil so die Proben gleichmäßiger behandelt werden. Das Probengefäß wird
mit der Probe auf dem Drehteller positioniert und mit der Strahlungsleistung P für die Dauer
τ behandelt. Um die thermische Zersetzung der Stärke zu verhindern, wird die Behandlung
bei einer Probentemperatur von rund 130 ◦C beendet. Die durch die Mikrowellenbehandlung
resultierende Temperatur tres wird aus dem arithmetischen Mittel der vier faseroptischen
t-Sensoren am Ende der Behandlung ermittelt. Bei der VMW-Behandlung reduziert
die Wasserringpumpe den Behandlungsdruck auf etwa p = 40 mbar und danach beginnt
die Bestrahlung bei τ = 0, im Gegensatz zur MW-Behandlung unter Atmosphärendruck
p = 1 bar. Der gemittelte t-Verlauf in der Probe unterscheidet sich zwischen VMW-
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Abbildung 3.6: Die Rissbildung in der Probe beeinflusst die t-Messung. VMW-behandelte
Stärke (3 min, 1000 W): Temperaturverläufe bei der Behandlung (links) sowie Risse auf
der dazugehörigen Probenoberfläche nach der Behandlung (rechts)
und MW-Behandlung, vgl. Abbildung 3.7. Auf Grund des höheren Drucks sind bei der
MW-Behandlung die konvektiven Verluste größer, wodurch t langsamer ansteigt. Bei der
VMW-Behandlung bewirkt die bei geringerer Temperatur einsetzende Verdampfung eine
Abnahme des t-Anstiegs bei etwa 40 ◦C, die t-Kurve verläuft folglich mit einem Knick.
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Abbildung 3.7: Gegenüberstellung der t-Verläufe in der Stärke bei der VMW- und der
MW-Behandlung (7 min, 500 W)
Vor der Behandlung unter Stickstoff (N2)-Atmosphäre wird dreimal hintereinander Stick-
stoff im Vakuum entspannt und dadurch Sauerstoff aus der Kammer verdrängt. Um
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einen etwaigen Einfluss des Druckwechsels vor der N2-Behandlung abzubilden, wird bei
der Druckwechsel (3V)-Behandlung dreimal hintereinander Umgebungsluft im Vakuum
entspannt, wodurch die Probe dem Druckwechsel wie bei der Befüllung mit Stickstoff
ausgesetzt wird.
3.6 Labortechnische Charakterisierung der Quellung und der
Löslichkeit
Um Einflussparameter der unterschiedlichen thermischen Behandlungsverfahren auf die
Stärkeeigenschaften in wässriger Umgebung zu identifizieren, werden abhängig von den
variierten Behandlungsparametern das Quellungsvermögen (WBC Water Binding Capacity)
und die Löslichkeit (C Concentration) charakterisiert.
Es gibt keinen Laborstandard zur Charakterisierung der Stärkeeigenschaften in wässriger
Umgebung, obgleich verschiedene Methoden zur Bestimmung der Quellung und der
Löslichkeit beschrieben sind, vgl. 2.4 Thermische Behandlungsverfahren und Charakterisie-
rungsmethoden auf Seite 29. Die Methoden aus der jüngeren Literatur lassen sich grob zwei
Gruppen zuordnen. Bei der photometrischen Analyse verursacht der Iod-Stärkekomplex
eine Extinktion bei 620 nm, die als Maß für die gelöste Stärke gemessen wird [19, 99].
Die Komplexbildung hängt jedoch von der Kettenlänge der Stärke ab [4] und folglich ist
die Extinktion bei langen und bei sehr kurzen Ketten geringer, bezogen auf die Masse
gelöster Stärke. Deswegen sind photometrisch gewonnene Konzentrationen kritisch zu
beurteilen, nicht zuletzt weil bei der thermischen Behandlung die Ketten gespalten werden
können [34, 92].
Im Gegensatz zur photometrischen Messung wird bei der rheometrischen Untersuchung
z. B. im Brabender-Viskographen das Drehmoment zur Rotation eines Körpers bspw.
eines Zylinders in der Stärkesuspension gemessen. Vom temperaturabhängigen Dreh-
momentverlauf kann man auf das Quellungs-Lösungsverhalten und vor allem auf die
Verkleisterung rückschließen [1, 52, 106]. Allerdings widerspiegelt der Drehmomentverlauf
nur geringfügig das veränderte Quellungsverhalten von thermisch behandelter Stärke
[35].
Die Vorüberlegungen führen zu der Schlussfolgerung, dass sich mit den beiden derzeit
angewendeten Methoden – photometrische und rheometrische Messung – nur einge-
schränkt das Quellungs-Lösungsverhalten von thermisch behandelter Stärke charakterisie-
ren lässt. Deswegen wird eine ‘alte’, anwendungsnahe Untersuchungsidee aufgegriffen,
die mit der geeigneten Labortechnik die beschriebenen Unwägbarkeiten der Verifizierung
vermeidet. In Anlehnung an Schierbaum [39, 85] werden zur Charakterisierung der re-
sultierenden Eigenschaften in wässriger Umgebung das Quellungsvermögen WBC und
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die Löslichkeit C bestimmt. Dabei werden Stärkelösung und -gel eingedampft und die
trockenen Rückstände gewogen. Gegenüber der aktuellen Forschungspraxis werden zur Ve-
rifizierung große Probenmengen analysiert – im g-Bereich gegenüber der photometrischen
Analyse im mg-Bereich.
Nach der Behandlung im Ofen bzw. in der Mikrowelle werden die Stärkeproben jeweils
in zwei Gefrierbeuteln aus 3-Schichtfolie mit Zipp-Druckverschluß doppelt verschlos-
sen und bis zur Charakterisierung im Exsikkator gelagert. Diese Art der Lagerung soll
verhindern, dass die Stärke Wasserdampf aus der Luft sorbiert, die Molekülketten rekri-
stallisieren und sich dadurch die Eigenschaften ändern. Zur Unterscheidung der vielen
Proben wird der innere Beutel mit Datum und den Behandlungsparametern beschrif-
tet.
Jede Probe wird doppelt charakterisiert. Dazu werden in einem Becherglas 90 ml entioni-
siertes Wasser im Thermostat auf die gewünschte Wasserbadtemperatur erwärmt bzw.
gekühlt und die Temperatur wird mit einem TE kontrolliert. Die meisten Proben werden bei
55 ◦C charakterisiert, vgl. Ergebnisse, 5.1 Einfluss der Badtemperatur auf Charakterisierung
auf Seite 65. Nun werden 9 g Stärke zugegeben und die Wasser-Stärke-Suspension wird
30 min unter stetigem Rühren mit 200 min−1 temperiert, vgl. Abbildung 3.8. Um die
Quellung möglichst nur geringfügig mechanisch zu beeinflussen, schleift der Rührer nicht
über den Becherboden und die Drehzahl ist so gewählt, dass eine möglichst geringe
Strömung die Partikel in Schwebe hält. Das Stärkegel und die Lösung, die bei der Quellung
im Becherglas entstehen, werden in ein Zentrifugengefäß überführt und 5 min im Eisbad
abgekühlt, um die Quellung zu stoppen. Danach wird die Probe 10 min bei 2000 min−1
zentrifugiert, damit sich das Gel von der Lösung absetzt. Der flüssige Überstand wird
filtriert und mit einer Pipette werden VC = 20 ml Lösung in ein Schälchen gegeben. Reicht
die abzentrifugierte Menge nicht, werden nur 10 bzw. 5 ml verwendet. Die Lösung wird 22 h
bei 130 ◦C im Ofen verdampft und danach wird der eingetrocknete Rückstand abgewogen
m′′C, damit erhält man C mit Gleichung 3.4.
C =
m′′C
VC
(3.4)
Nachdem die Lösung entnommen ist, wird das Gel mit einem Spatel aus dem Zentrifugen-
gefäß in ein Schälchen überführt, abgewogen m′WBC, ebenfalls 22 h bei 130
◦C getrocknet
und danach der eingetrocknete Gelrückstand abgewogen m′′WBC, vgl. Abbildung 3.9. WBC
wird mit Gleichung 3.5 berechnet.
WBC =
m′WBC −m′′WBC
m′′WBC
(3.5)
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Abbildung 3.8: Thermostat für Quellung bei bestimmter Charakterisierungstemperatur,
zur Doppelbestimmung mit zwei Rührwerken (links), Gel und Lösung kommen in Zentrifu-
gengefäß (mitte) sowie Eisbad zum Stoppen der Quellung (rechts)
Abbildung 3.9: Stärkegel vor Trocknung (links) und eingetrockneter Gelrückstand (rechts)
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Die kombinierte WBC - und C-Bestimmung hat Grenzen. Bei einer sehr starken Quellung
verbleibt keine oder nur wenig Lösung im Becherglas, so dass C für diese Probe nicht
bestimmt werden kann. Außerdem verdunstet bei der Warmwasserquellung Wasser aus
dem Becherglas, was C in der Lösung erhöht. Dieser Einfluss ist allerdings bei gleicher
Badtemperatur für alle Proben gleich und damit ist ein qualitativer Vergleich der Ergebnisse
untereinander möglich.
3.7 Mikroskopische Untersuchung des Stärkegels
Um unterschiedliches Quellungs- und Lösungsverhalten anhand der optischen Geleigenschaf-
ten nachzuvollziehen, werden ausgewählte Proben mikroskopisch untersucht ergänzend zur
Charakterisierung der Eigenschaften in wässriger Umgebung. Es wird mit dem Mikroskop
AxioLab A der Carl Zeiss Microscopy GmbH gearbeitet. Das Objektiv ermöglicht eine 5,
10 und 20 fache Vergrößerung. Die Proben werden mit einer NIKON Digital Sight DS-Fi1
Kamera fotografiert. Das Gel wird mit einem Spatel dünn auf einen Objektträger präpariert
und zur besseren Sichtbarkeit mit einem Deckgläschen versehen. Die Aufnahmen wer-
den mit polarisiertem Licht bzw. unter Auflicht, mit unterschiedlichen Belichtungszeiten,
Blendeneinstellungen und Lichtstärken gemacht, damit besondere Merkmale einer Probe
hervortreten.
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4.1 Experimenteller Ablauf
Der experimentelle Ablauf zur Untersuchung thermisch behandelter Stärke und von Einfluss-
faktoren auf deren Eigenschaften in wässriger Umgebung ist schematisch in Abbildung 4.1
dargestellt. Der Ablauf wird mit dem Ziel geplant, erprobt und festgelegt, um effiziente
Untersuchungen mit kurzen Wartezeiten, einem strikten Probenhandling zur Vermeidung
störender Einflüsse und letztlich eine gute Reproduzierbarkeit der Behandlungen und deren
Verifizierung zu ermöglichen.
Konditionierte 
Stärke
Native 
Stärke
Behandelte 
Stärke
Thermische 
Behandlung
B h dl fl ki d
Feuchte-
bestimmung
X0
Feuchte-
bestimmung
X1
e an ungs-
verfahren 
an eren e 
Untersuchung
• OF (,t)
• VMW (,P)
 MC
 MC, N2
• MW (,P)  MC, N2, 3V
X Labortechnische 
Charakterisierung
WBC und C
Mikroskopische 
Geluntersuchung 
ausgewählter Proben
Abbildung 4.1: Schema zum experimentellen Ablauf bei der Konditionierung, thermischen
Behandlung und Charakterisierung von Stärke
Im Ausgangsmaterial ‘Native Kartoffelstärke’ wird die Anfangsfeuchte X0 bestimmt,
vgl. 3.2 Feuchtebestimmung. Um den Feuchteeinfluss in einem größeren Bereich zu
untersuchen, werden vor der Behandlung einige Proben konditioniert. Dabei wird X0
bei Raumtemperatur verringert (Vortrocknung) oder erhöht (Befeuchtung) und man
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erhält ‘Konditionierte Stärke’ (Kennzeichnung MC, Moisture Content), vgl. 3.3 Kon-
ditionierung. Dann werden die Stärkeproben durch zwei unterschiedliche Verfahren –
entweder im Ofen oder in der Mikrowelle – bei variierten Parametern thermisch behan-
delt, infolgedessen liegt ‘Behandelte Stärke’ vor, vgl. 3.4 Ofen- und 3.5 Mikrowellen-
behandlung. Um den Einfluss durch den Behandlungsdruck p zu untersuchen, wird der
VMW-Behandlung unter Grobvakuum die MW-Behandlung unter Atmosphärendruck
gegenübergestellt. Um den Einfluss durch Sauerstoff bedingte Oxidationsprozesse zu
untersuchen, kann die Mikrowellenbehandlung unter Stickstoffatmosphäre (N2) erfolgen.
Um einen möglichen Einfluss durch den Druckwechsel beim dreimaligen N2-Befüllen der
Anlage zu untersuchen, wird bei der MW-Behandlung eine Druckvorbehandlung (3V)
durchgeführt.
Nach der thermischen Behandlung wird in der Probe der resultierende Behandlungs-
parameter Endfeuchte X1 ermittelt und aus der Differenz X0 −X1 ergibt sich ∆X die
Feuchteabnahme durch die Behandlung. Abschließend werden die Charakterisierungspa-
rameter Quellungsvermögen WBC und Löslichkeit C der behandelten Stärke im Labor
bestimmt und zum Vergleich wird auch von nativer bzw. konditionierter Stärke das
Quellungs-Lösungsverhalten ermittelt, vgl. 3.6 Charakterisierung. Um die Wirkung der
Behandlungsverfahren auf die Quellung optisch zu erfassen, werden von nativer Stärke und
einer ausgewählten Probe für jedes Verfahren das Gel aus gequollenen Stärkekörnern mi-
kroskopisch untersucht, vgl. 3.7 Mikroskopische Untersuchung. Der experimentelle Ablauf
birgt Einflussfaktoren auf die Reproduzierbarkeit – sowohl die in Kapitel 3 beschriebenen
Methoden, die von zufälligen und subjektiven Faktoren abhängen als auch der Zeitpunkt
der Durchführung, der wiederum die Lagerungsbedingungen und somit X0 beeinflusst.
Tabelle 4.1 fasst die Parameter der experimentellen Stärkeuntersuchung zusammen, die
in der Druckversion dieser Arbeit außerdem auf dem Lesezeichen gegenübergestellt sind.
4.2 Versuchsplanung
Der Versuchsplanung gehen orientierende Untersuchungen voran, die Teil der Verifizierung
sind. Um eine sinnvolle Wasserbadtemperatur für die Charakterisierung festzulegen, werden
einige Proben bei einer Badtemperatur von 20, 40, 50, 55 und 60 ◦C charakterisiert. Um für
die angewendeten Behandlungsverfahren den Parameterbereich zu ermitteln, bei dem die
thermische Zersetzung der Stärke einsetzt, werden die orientierenden Untersuchungen bis
zur optisch und olfaktorisch wahrnehmbaren Zersetzung geführt bzw. die Mikrowellenbe-
handlung wird bei einer Probentemperatur von ca. 130 ◦C abgebrochen. Die Auswertung ab
Seite 65 ergibt für den letzten Punkt der jeweiligen Behandlungsreihe – d. h. die am inten-
sivsten behandelte Probe – eine sprunghafte Zunahme insbesondere der Löslichkeit. Diese
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Tabelle 4.1: Übersicht über die Parameter der experimentellen Stärkeuntersuchung
variierte resultierende Charakterisierungs-
Behandlungsparameter Behandlungsparameter parameter
native Stärke X0 Anfangsfeuchte X1 Restfeuchte WBC Quellung
X0 = X1 C Löslichkeit
Mikroskop
OF-Behandlung X0 X1 WBC
τ Behandlungsdauer ∆X entferntes Wasser C
t Behandlungstemperatur Mikroskop
VMW-Behandlung X0 X1 WBC
ca. p = 40 mbar τ ∆X C
P Behandlungsleistung tres resultierende Temperatur Mikroskop
MW-Behandlung X0 X1 WBC
ca. p = 1 bar τ ∆X C
P tres Mikroskop
Punkte mit ihrem Ausreißercharakter weichen deutlich vom Trend ab und werden demzu-
folge in der Diskussion ab Seite 93 nicht berücksichtigt.
Die hier vorgestellten Versuche werden mit dem Ziel geplant, für thermisch behandelte
Stärke mögliche Einflussparameter auf die Bewirkung vorbestimmter Eigenschaften in
wässriger Umgebung deutlich abzubilden, um damit die Forschungsfragen in 1.3 Ziel-
setzung beantworten zu können. Bei der experimentellen Durchführung sind nicht alle
Fragestellungen von Beginn an präsent, sondern mit wachsenden Erkenntnissen stellen
sich im Verlauf der Arbeit vertiefende und ergänzende Fragen, die wiederum zu weiteren
Experimenten führen. Dadurch staffeln sich die Untersuchungen über einen Zeitraum
von knapp drei Jahren und eine Behandlung mit anschließender Charakterisierung kann
mehrmals zu unterschiedlichen Zeitpunkten erfolgen.
Je nach Verfahren wird ein Behandlungspunkt durch τ und t bzw. P festgelegt und in dieser
Arbeit gilt die Notation OF (τ, t) für die OF-Behandlung sowie VMW (τ, P ) und MW (τ, P )
für die VMW- und MW-Behandlung. Im Gegensatz zur statistischen Versuchsplanung wird
in einer Versuchsreihe immer nur ein Parameter variiert. Für bestimmte Behandlungspunkte
werden außerdem flankierende Untersuchungen mit konditionierter Stärke (MC), in Stick-
stoffatmosphäre (N2) bzw. nach Druckvorbehandlung (3V) durchgeführt und im Anschluss
bei den gleichen Parametern mindestens eine Probe ‘normal’ behandelt – zusätzlich zu
den an einem anderen Zeitpunkt angefertigten Proben. Die flankierenden Behandlungen
erfolgen in möglichst kurzer Zeit, damit z. B. schwankende Umgebungsbedingungen die
Charakterisierung nur wenig beeinflussen und die Ergebnisse mit denen der zugehörigen
normalen Behandlung vergleichbar sind.
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Die Behandlungspunkte der OF-Stärke sind in Tabelle A.1 im Anhang zusammengefasst,
darin ist die Badtemperatur bei der Charakterisierung in ◦C eingetragen. Der Punkt
OF (0, 0) entspricht nativer Stärke und im Punkt OF (22 h, 130 ◦C) schneiden sich die
t- und die τ-Variation, vgl. graue Markierung. Für VMW- und MW-Stärke liefern die
Tabellen A.3 und A.6 eine Übersicht über die Behandlungspunkte. Die orientierenden
Untersuchungen zeigen, dass die modifizierten Eigenschaften der thermisch behandelten
Stärke bei einer Charakterisierungstemperatur von 55 ◦C deutlicher werden als bei der Kalt-
quellung mit 20 ◦C. Deswegen wird für mehr Punkte das Warmquellungsverhalten (WBC 55
und C55) bestimmt. Um die Sensitivität von WBC und C im Temperaturbereich der
Warmquellung zu untersuchen, werden wenige Proben zusätzlich bei einer Badtemperatur
von 40, 50 und 60 ◦C charakterisiert. Außerdem wird von nativer Stärke sowie jeweils einer
intensiv behandelten Probe für jedes Behandlungsverfahren das Gel aus warmgequollenen
Stärkekörnern mikroskopisch untersucht, vgl. blaue Markierung in den Tabellen A.1, A.3
und A.6.
Die Häufigkeit der Charakterisierungen der großen Probenmengen und damit die Konsi-
stenz der Untersuchungsergebnisse zur Verifizierung der resultierenden Eingenschaften ist
in der Matrix der variierten Behandlungsparameter nicht darstellbar. Deshalb ist die Anzahl
der WBC - und C-Bestimmungen für die einzelnen Behandlungspunkte der OF-Stärke
in Tabelle A.2 zusammengefasst. Für VMW- und MW-Stärke liefern die Tabellen A.4,
A.5 und A.7 eine Übersicht über die Häufigkeit der Charakterisierung. Für einige Proben,
die lange und mit hoher Temperatur bzw. Leistung behandelt werden und für vorge-
trocknete Proben, lässt sich C55 nicht ermitteln, weil beim Zentrifugieren keine oder zu
wenig Lösung zur Bestimmung der Löslichkeit anfällt. Deswegen gibt es nicht zu jedem
ermittelten WBC 55-Wert ein passendes C55. Die MW-Behandlung erfolgt mit weniger
Charakterisierungen ergänzend zur VMW-Behandlung.
4.3 Ergebnisdarstellung
Eine schlüssige Ergebnisdarstellung der experimentellen Daten ist eine wesentliche Vor-
aussetzung, um die Forschungsfragen in 1.3 Zielsetzung beantworten zu können. Dafür
werden die Ergebnisse in Abhängigkeit von verschiedenen Parametern dargestellt und
in wechselseitiger Beziehung zueinander gesetzt, um übergeordnete qualitative Zusam-
menhänge herausarbeiten zu können. Folgende Hinweise vereinfachen die Auswertung der
Ergebnisdiagramme.
• Die Punkte in den Diagrammen in Abschnitt 5 Ergebnisse und Diskussion entsprechen
den charakterisierten Proben und ergeben Punktwolken, aus denen sich ein Trend
ablesen lässt.
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• Alle Ergebnisdiagramme werden mit der einheitlichen Symbolik gemäß der Legende
in Abbildung 4.2 dargestellt. Folglich können die roten Symbole der Konditionierung
sowohl befeuchteter als auch vorgetrockneter Stärke entsprechen.
• Zur bequemeren Auswertung der Diagramme zeigt das Lesezeichen in der Druckver-
sion dieser Arbeit die Parameter aus Tabelle 4.1 und die Legende aus Abbildung 4.2.
• Mittels einer Sekundärachse werden WBC (Quadrat) und C (Dreieck) über den
variierten Behandlungsparametern für das jeweilige Verfahren parallel dargestellt.
Damit erhält man für WBC und C zwei Punktwolken in einem Diagramm. Die
Darstellung über den variierten Parametern ermöglicht allerdings keinen direkten
Vergleich zwischen den unterschiedlichen Verfahren.
• Zur Untersuchung weiterer Zusammenhänge und um die Verfahren direkt in einem
gemeinsamen Diagramm vergleichen zu können, werden die Charakterisierungspara-
meter außerdem über den resultierenden Parametern sowie WBC über C dargestellt.
• Für den direkten Vergleich der Behandlungsverfahren untereinander weicht die
Ergebnisdarstellung in Abschnitt 5.6 Gegenüberstellung der untersuchten Behand-
lungsverfahren ab. Um die Diagramme nicht zu überladen, werden an dieser Stelle
WBC und C einzeln abgebildet.
• Außerdem wird mit der Relationsdarstellung eine Idee ausprobiert, um die Unterschie-
de zwischen den Punktwolken der verschiedenen Verfahren deutlicher herauszuarbei-
ten. Dabei werden für die resultierenden Parameter mit deutlichem Einfluss auf das
Quellungs-Lösungsverhalten (Abbildungen 5.30 und 5.31 auf Seite 99) WBC und C
über dem funktionell angenäherten Wert der VMW-Behandlung dargestellt. D. h.,
die Darstellung setzt die Charakterisierungsparameter der OF- und MW-Behandlung
in Relation zur VMW-Behandlung.
• Um die Ergebnisse in der Diagrammfläche mit möglichst hoher Auflösung darzustellen,
umfasst der Definitionsbereich (x-Achse) die variierten Parameter und beginnt nicht
schon bei Null, wo in einigen Darstellungen native Stärke einzuordnen wäre.
• Native Stärke wird durch ein Kreuz symbolisiert und es wird der Mittelwert der
beiden WBC - und C-Bestimmungen dargestellt. Für konditionierte native Stärke
hingegen wird jede Charakterisierung einzeln dargestellt.
• Zur besseren Differenzierung in den Ergebnisdiagrammen der Mikrowellenbehand-
lung haben die Symbole mit zunehmender Behandlungsleistung P eine kräftigere
Grautönung.
• Für viele Behandlungspunkte werden mehrere Proben angefertigt. Die Behandlungen
bei gleichen Parametern können jedoch zeitlich auseinanderliegen, so dass sich
X0 auch ohne Konditionierung unterscheidet. Folglich können für den gleichen
Behandlungspunkt die Charakterisierungsparameter und die resultierenden Parameter
variieren.
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• Nicht für jede Probe können sowohl WBC als auch C bestimmt werden. Je höher
beispielsweise das Quellungsvermögen, desto häufiger fällt bei der Charakterisierung
keine oder nur wenig Lösung zur C-Bestimmung an. Diese Proben können in der
Darstellung WBC über C natürlich nicht abgebildet werden und folglich repräsentiert
diese Darstellung weniger Behandlungspunkte.
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Abbildung 4.2: Legende mit einheitlichen Symbolen in den Diagrammen zur Ergebnisdar-
stellung in 5 Ergebnisse und Diskussion
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Im Abschnitt 5.1 wird der Einfluss der Wasserbadtemperatur auf die Charakterisierungs-
parameter analysiert und so eine Voraussetzung für auswertbare Untersuchungen in den
folgenden Abschnitten geschaffen. Um den Einfluss der Feuchte auf das Quellungs-
Lösungsverhalten zu zeigen, wird in 5.2 native Stärke mit variierter Anfangsfeuchte
charakterisiert. In den Abschnitten 5.3, 5.4 und 5.5 werden jeweils die Ergebnisse der
Charakterisierungen der im Ofen behandelten Stärke, der Vakuum-Mikrowellen- sowie der
Mikrowellenbehandlung eingehend ausgewertet. In 5.6 erfolgt die Gegenüberstellung der
untersuchten Behandlungsverfahren und darüber hinaus werden die übergeordneten quali-
tativen Zusammenhänge herausgearbeitet und diskutiert.
5.1 Einfluss der Wasserbadtemperatur auf
Charakterisierungsparameter
Anhand nativer Stärke sowie drei Behandlungspunkten VMW-behandelter Stärke wird der
Einfluss der Wasserbadtemperatur auf die Charakterisierungsparameter in Abbildung 5.1
dargestellt. Die Ergebnisse zeigen einen deutlichen Einfluss der Charakterisierungstem-
peratur auf die Quellung und die Löslichkeit. Bei einer Badtemperatur von 60 ◦C bleibt
für VMW (3 min, 500 W) und VMW (3 min, 1000 W) keine auswertbare Lösungsmenge
zur C-Bestimmung übrig. Bei geringerer Badtemperatur ergeben alle hier untersuchten
Proben auswertbare Lösungsmengen. Bei 55 ◦C bewegen sich die Symbole mit zuneh-
mender Behandlungsintensität im Diagramm nach rechts oben und erstrecken sich über
einen großen Bereich von WBC 55 = 1,9 g g
−1 und C55 = 0,4 g l
−1 für native Stärke bis
8,2 g g−1 und 5,4 g l−1 für intensiv behandelte Stärke. Folglich werden morphologisch
strukturelle Modifikationen im Stärkegefüge durch die Behandlung anhand des Quel-
lungs-Lösungsverhaltens deutlich. Bei Temperaturen von 20, 40 und 50 ◦C liegen die
Charakterisierungspunkte hingegen dicht beieinander und strukturelle Umwandlungen bei
zunehmender Behandlungsintensität werden nicht deutlich. Die Ursache dafür ist, dass
das Wasser mit einer deutlich geringeren Temperatur als der Verkleisterungstemperatur
nicht gut ins Stärkegefüge eindringt. Aufgrund dieser Ergebnisse wird für die folgenden
Experimente das Warmquellungsverhalten bei einer Badtemperatur von 55 ◦C untersucht
65
5 Ergebnisse und Diskussion
und es werden nur wenige Experimente zum Kaltquellungsverhalten bei 20 ◦C durchgeführt.
5.2 Charakterisierung nativer Stärke mit variierter
Anfangsfeuchte
In Abbildung 5.2 ist für native Stärke der Einfluss variierter Anfangsfeuchte auf die Quellung
und die Löslichkeit in zwei Diagrammen dargestellt. Mit abnehmendem X0 von 36 auf 8 %
steigen WBC 55 von 1,7 auf 3,0 g g
−1 und C55 von 0,3 auf 0,9 g l
−1. Für X0 unterhalb der
Gleichgewichtsfeuchte, d. h. für vorgetrocknete Stärke ist dieser Trend besonders deutlich.
Weil die Konditionierung bei Raumtemperatur erfolgt, ist eine Temperaturwirkung auf
die Eigenschaftsänderung ausgeschlossen, vgl. 3.3 Konditionierung. Folglich beeinflusst
das in der Stärkestruktur eingebundene Wasser die Quellung und Löslichkeit von nativer
Stärke. Diese Ergebnisse stimmen insofern mit denen der Heat-Moisture-Behandlung
Abbildung 2.18 auf Seite 36 überein, als eine Feuchtezunahme die Quellung und Löslichkeit
verringert.
5.3 Charakterisierung der im Ofen behandelten Stärke
Der Zusammenhang zwischen den Eigenschaften in wässriger Umgebung und den va-
riierten Behandlungsparametern t und τ von OF-behandelter Stärke ist in den Abbil-
dungen 5.3 (Warmquellung) und 5.4 (Kaltquellung) in jeweils zwei Diagrammen darge-
stellt.
Die Ergebnisse zeigen eine Abhängigkeit der Eigenschaften von der Behandlungstemperatur,
mit zunehmendem t steigen WBC 55 und C55. Ab 70
◦C steigen WBC 55 und C55 über die
Werte von konditionierter nativer Stärke. Bis 90 ◦C nimmt WBC 55 bis auf ca. 8 g g
−1
nahezu gleichmäßig zu, verharrt zwischen 90 und 130 ◦C auf konstantem Niveau und nimmt
für t > 130 ◦C weiter zu. C55 hingegen nimmt über dem untersuchten t-Bereich relativ
gleichmäßig zu. Die Maximalwerte der t-Variation betragen rund 10 g g−1 und 25 g l−1 und
im Vergleich dazu werden für native Stärke 1,9 g g−1 und 0,4 g l−1 ermittelt. Die starke
Zunahme der Löslichkeit könnte aus Oxidationsprozessen resultieren, die zur Spaltung
langer Stärkemoleküle führen. Außerdem zeigen die Ergebnisse von konditionierter Stärke1,
dass X0 das Quellungs-Lösungsverhalten beeinflusst. Durch die Konditionierung kann
WBC 55 sowohl verringert als auch erhöht werden, genauere Aussagen sind anhand dieser
1Konditionierung: bis 13 bzw. 8 % vorgetrocknet und auf 24, 28, 32 und 36 % befeuchtet, vgl. auch
Abbildung 5.7 auf Seite 74
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Abbildung 5.1: Native und VMW-behandelte Stärke, Variation Wasserbadtemperatur 20,
40, 50, 55 und 60 ◦C: WBC über C für native Stärke und für drei Behandlungspunkte,
die Badtemperatur steht bei den Symbolen
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C55 über X0 (oben) sowie WBC 55 über C55 (unten)
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Darstellung nicht möglich. Bei vorgetrockneter Stärke ändert sich die Qualität der Lösung
hin zu einem dünnflüssigen Gel und daraus lässt sich C55 mit der angewendeten Methode
nicht ermitteln.
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Abbildung 5.3: OF-Stärke, Variation Temperatur t bei Dauer τ = 22 h: WBC 55 und C55
über t (oben) sowie Variation τ bei t = 130 ◦C: WBC 55 und C55 über τ (unten)
Für kurze τ nehmen WBC 55 und C55 stark zu. Nach einer Behandlung von nur 4 h erreicht
WBC 55 einen Wert zwischen 7,5 und 9,7 g g
−1 und durch eine erheblich längere Behand-
lung von 168 h bis zur einsetzenden Zersetzung wird WBC 55 nicht wesentlich gesteigert,
wenn man 14 g g−1 als Ausreißer ansieht. Die 4 h entsprechen etwa der Dauer, bis sich bei
der OF-Behandlung in der Probe eine einheitliche Temperatur einstellt, vgl. die Tempe-
raturverläufe in der Stärkeprobe Abbildung 3.2 auf Seite 49. Diese Ergebnisse erlauben
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die Interpretation, dass sich morphologisch, strukturelle Modifikationen im Stärkeaufbau
schon nach verhältnismäßig kurzer Behandlung vollziehen können. Im Gegensatz zum
WBC 55-Verlauf steigt C55 mit zunehmendem τ bis auf 80 g l
−1 immer weiter. Wenn dieser
auffällig hohe C55-Wert mit Ausreißercharakter nicht berücksichtigt wird, beträgt der
nächst geringere Wert 31 g l−1 bei τ = 48 h. Die mit τ zunehmende Löslichkeit deutet auf
eine oxidative Spaltung der Stärkemoleküle hin in Übereinstimmung mit den Ergebnissen
in [34].
Bei der Kaltquellung, Abbildung 5.4 sind WBC 20 und C20 deutlich geringer als bei der
Warmquellung, so werden trotz intensiver Behandlung niedrige Maximalwerte von nur
2,4 g g−1 (t-Variation) und 4,3 g l−1 (τ-Variation) erreicht und im Vergleich dazu für
native Stärke 1,0 g g−1 und 0,1 g l−1 ermittelt. Das bedeutet für WBC 20 eine reichliche
Verdopplung gegenüber nativer Stärke. Demnach wird anhand der Charakterisierung bei
einer Badtemperatur von 20 ◦C die thermische Modifikation kaum deutlich, was die Er-
gebnisse in 5.1 Einfluss der Badtemperatur bestätigt. Ähnlich der Warmquellung und
in Übereinstimmung mit [39] nehmen WBC 20 und C20 mit zunehmendem t bzw. τ zu,
allerdings nur geringfügig. Die Charakterisierungspunkte zeigen eine starke Varianz, wo-
durch kein klarer Trend erkennbar ist. Das liegt u. a. an den absoluten Fehlern beim
Charakterisieren, die geringe WBC - und C-Werte stärker beeinflussen. Aufgrund der
besser erkennbaren Modifikation erfolgt die weitere Auswertung anhand des Warmquel-
lungsverhaltens.
In Abbildung 5.5 ist der Zusammenhang zwischen der Quellung und der Löslichkeit sowohl
für die t- als auch für die τ-Variation dargestellt. Für unkonditionierte Stärke steigt
die Kurve bis ca. (8,5 g l−1, 6,0 g g−1) an und verläuft im Weiteren konstant. WBC 55
steigt demnach nicht weiter, während C55 weiter zunimmt. In dieser Darstellung sind
keine Unterschiede zwischen der t- und der τ-Variation erkennbar. Für vorgetrocknete
Stärke lässt sich C55 nicht ermitteln, deshalb können für diese Proben keine Punkte
dargestellt werden und die roten Vierecke entsprechen befeuchteter Stärke. In der Darstel-
lung bewirkt eine Befeuchtung geringere WBC 55-Werte als mit unkonditionierter Stärke.
Weil die Ergebnisse in Abschnitt 5.2 für native Stärke einen Zusammenhang zwi-
schen dem eingebundenen Wasser und den Eigenschaften in wässriger Umgebung
zeigen, wird im Folgenden der Feuchteeinfluss für die OF-Stärke genauer unter-
sucht.
In Abbildung 5.6 sind die Quellung sowie die Endfeuchte nach der OF-Behandlung über den
variierten Parametern t und τ in zwei Diagrammen dargestellt. Mit zunehmendem t nimmt
X1 relativ gleichmäßig ab – im Gegensatz zum WBC 55-Verlauf, der wie schon beschrieben
einen charakteristischen Sattel zwischen 90 und 130 ◦C ausbildet und durch die Konditio-
nierung deutlich beeinflusst wird. Das zusätzliche Wasser in den befeuchteten Proben wird
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Abbildung 5.4: OF-Stärke, Variation Temperatur t: WBC 20 und C20 über t (oben) sowie
Variation Dauer τ : WBC 20 und C20 über τ (unten)
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Abbildung 5.5: OF-Stärke, Variation Temperatur t und Dauer τ : WBC 55 über C55
durch die OF-Behandlung entfernt und X1 entspricht der Gleichgewichtsfeuchte bei t,
wohingegen bei den vorgetrockneten Proben ein etwas geringeres X1 ermittelt wird. Für
t > 130 ◦C wird X1 < 0 erreicht. Mit zunehmendem τ nimmt X1 im gleichen Maße ab wie
WBC 55 zunimmt, wobei relativ kurze τ bis 4 h eine starke X1-Abnahme auf 0 % erzielen und
eine längere Behandlung keine weitere Abnahme bewirkt.
In Abbildung 5.7 ist das Quellungs-Lösungsverhalten über der Anfangsfeuchte dargestellt.
Bei unkonditionierter Stärke liegt X0 im Bereich zwischen 12 und 21 %, weil die Gleichge-
wichtsfeuchte abhängig von den Umgebungsbedingungen in der VVT-Halle schwankt. Die
meisten Proben werden mit X0 zwischen 17 und 21 % behandelt. Die konditionierten Pro-
ben sind auf 13 bzw. 8 % vorgetrocknet und auf 24, 28, 32 und 36 % befeuchtet. In dieser
Darstellung wird kein Zusammenhang zwischen WBC 55 bzw. C55 und X0 deutlich, für
X0 = 18 % beispielsweise liegt WBC 55 im Bereich von reichlich 2 bis knapp 10 g g
−1 und
C55 zwischen 1 und 80 g l
−1. Deswegen wird nachfolgend für einzelne Behandlungspunkte
der X0-Einfluss genauer untersucht.
In Abbildung 5.8 ist für native Stärke und für drei Behandlungspunkte das Quellungs-
Lösungsverhalten über der variierten Anfangsfeuchte in jeweils einem Diagramm dargestellt.
Im Gegensatz zu Abbildung 5.7 verdeutlicht sich für die einzelnen Behandlungspunkte ein
Einfluss von X0 auf WBC 55 und C55. Eine Erhöhung von X0 > 30 % führt zu einer Ver-
ringerung von WBC 55 und C55. Eine X0-Verringerung bewirkt eine geringfügige Erhöhung
von WBC 55. Für die Löslichkeit lässt sich diese Aussage nicht treffen, weil für die vorge-
trockneten Proben C55 nicht bestimmt werden kann. Wie in 5.2 Feuchteeinfluss auf native
Stärke zeigen nun diese Ergebnisse, dass die Konditionierung vor der OF-Behandlung
sowohl zur Verringerung (Befeuchtung) als auch zur Erhöhung (Vortrocknung) von WBC 55
und C55 beitragen kann. Für die unkonditionierte Stärke beträgt WBC 55 zwischen 90 und
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Abbildung 5.6: OF-Stärke, Variation Temperatur t: WBC 55 und Restfeuchte X1 über t
(oben) sowie Variation Dauer τ : WBC 55 und X1 über τ (unten)
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Abbildung 5.7: OF-Stärke, Variation Temperatur t und Dauer τ : WBC 55 und C55 über
Anfangsfeuchte X0
130 ◦C nahezu konstant 8 g g−1, hingegen nimmt C55 von rund 5 auf 11 g g
−1 deutlich
zu. Demnach ist für die Eigenschaften in wässriger Umgebung der Einfluss durch die
X0-Variation – d. h. durch strukturell eingebundenes Wasser – größer als durch t-Erhöhung
von 90 auf 130 ◦C.
In Abbildung 5.9 ist das Quellungs-Lösungsverhalten über dem bei der OF-Behandlung
entfernten Wasser dargestellt. Die meisten Proben erfahren durch die OF-Behandlung eine
starke Feuchteabnahme von ∆X > 10 %. Weil in nativer Stärke kein Wasser thermisch ent-
fernt wird, liegen diese Punkte bei ∆X = 0. Aufgrund ähnlicher Anfangsfeuchte zeigen die
meisten unkonditionierten Proben mit zunehmendem ∆X einen WBC 55- bzw. C55-Anstieg.
Die befeuchteten Proben hingegen haben aufgrund des erhöhten X0 ein deutlich größeres
∆X, ohne dass daraus eine WBC 55- bzw. C55-Erhöhung resultiert. WBC 55 = 9 g g
−1 und
C55 = 5 g l
−1 werden in einem großen ∆X-Bereich von 8 bis 32 % erreicht. Folglich wird
bei der OF-Stärke das Quellungs-Lösungsverhalten nicht maßgeblich durch das entfernte
Wasser beeinflusst.
In Abbildung 5.10 ist das Quellungs-Lösungsverhalten über der Endfeuchte X1 nach der
OF-Behandlung dargestellt. Es ist deutlich ein Zusammenhang zwischen dem resultie-
renden Parameter X1 und WBC 55 bzw. C55 erkennbar. 5 % < X1 < 10 % bewirkt eine
geringfügige Erhöhung von WBC 55 und C55. Bei t = 50 bzw. 60
◦C stellen sich X1 = 8, 8
bzw. 5,2 % ein und die schwach OF-behandelten Proben liegen im WBC 55- und C55-Verlauf
zwischen vorgetrockneter nativer Stärke. Folglich wird die Eigenschaftsänderung bei diesen
Proben nicht durch die Temperaturwirkung oder die Behandlungsdauer sondern durch X1
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Abbildung 5.8: OF-Stärke, Variation Anfangsfeuchte X0 bei drei Behandlungspunkten
OF (22 h, 90 ◦C) (oben), OF (22 h, 110 ◦C) (mitte) und OF (22 h, 130 ◦C) (unten): WBC 55
und C55 über X0
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Abbildung 5.9: OF-Stärke, Variation Temperatur t und Dauer τ : WBC 55 und C55 über
entferntem Wasser ∆X
hervorgerufen. Für X1 < 5 %
2 ist eine deutliche Erhöhung von WBC 55 und C55 erkennbar
und im Gegensatz zu C55 zeigt WBC 55 eine starke Varianz. Bei gleichem t bewirkt die
Befeuchtung eine Verringerung von WBC 55 und abgeschwächt von C55, obwohl bei der
OF-Behandlung das gleiche X1 wie mit unkonditionierter Stärke erreicht und folglich das
zusätzliche Wasser der Befeuchtung entfernt wird. Umgekehrt hingegen bewirkt in dieser
Darstellung eine Vortrocknung keine Erhöhung von WBC 55 (für C55 keine Werte ermittel-
bar), sondern die Punkte liegen in der Punktschar der unkonditionierten Stärke3. Diese
Ergebnisse liefern Hinweise auf Modifikationen der Stärkestruktur bei hoher Anfangsfeuchte
im Zusammenspiel mit hoher Temperatur – feucht-heiße Umgebung. Bei der Behandlung
mit t > 130 ◦C wird gemäß [59] X1 < 0 % erreicht.
5.4 Charakterisierung der Vakuum-Mikrowellen behandelten
Stärke
Weil die bisherigen Ergebnisse der Kaltquellung von nativer und von OF-Stärke in 5.1
und 5.3 wenig Rückschlüsse auf die Stärkemodifikation zulassen, werden hier für die
VMW-Behandlung und nachfolgend für die MW-Behandlung in Abschnitt 5.5 nur das Warm-
quellungsverhalten bei 55 ◦C Badtemperatur untersucht.
2entspricht einer Behandlung bei OF (22 h,≥ 90 ◦C) bzw. OF (≥ 2 h, 130 ◦C)
3Vgl. dazu Abbildung 5.8, in dieser Darstellung bewirkt die Vortrocknung einen geringfügigen
WBC 55-Anstieg.
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Abbildung 5.10: OF-Stärke, Variation Temperatur t und Dauer τ : WBC 55 und C55 über
Restfeuchte X1
In Abbildung 5.11 ist das Quellungs-Lösungsverhalten über τ für vier verschiedene P
dargestellt. Die Ergebnisse zeigen einen deutlichen Zusammenhang zwischen den variierten
Behandlungsparametern P sowie τ und den Eigenschaften in wässriger Umgebung. Bei
gleichem τ bewirkt eine P -Erhöhung eine Zunahme von WBC 55 und C55
4. Beispielsweise
werden bei VMW (6 min, 300 W) Werte von 2,8 g g−1 und 0,7 g l−1 ermittelt im Gegensatz
zu VMW (6 min, 1750 W) mit ca. 10 g g−1 5. Für gleiche P führt eine τ-Erhöhung ebenfalls
zur Zunahme von WBC 55 und C55. So werden bei VMW (14 min, 300 W) rund 8,8 g g
−1
und 7,1 g l−1 bestimmt. Die Maximalwerte der vier P -Reihen betragen etwa 10 g g−1 und
8 g l−1. Für die Punkte am Ende einer Behandlungsreihe ist C55 nicht immer bestimmbar.
In den Abbildungen 5.12 und 5.13 ist das Quellungs-Lösungsverhalten über τ für die vier
untersuchten P in jeweils einem Diagramm dargestellt.
• Bei geringer Feldleistung ist eine relativ homogene Mikrowellenbehandlung möglich.
Aus dem Grund werden bei P = 300 W die meisten Punkte untersucht und der
Trend ist deutlich erkennbar. Bis τ = 5 min verlaufen WBC 55 und C55 im Bereich
nativer Stärke, im weiteren Verlauf nimmt der Anstieg bis zum Wendepunkt bei ca.
12 min zu und die Maximalwerte werden nach 15 min erreicht.
• Bei gleichen Behandlungsparametern sind WBC 55 und C55 der befeuchteten Stärke6
geringer als mit der unkonditionierten Stärke.
4Die vertiefende Analyse von Abbildung 5.13, Seite 80 relativiert diese Aussage etwas.
5Für diesen Behandlungspunkt kann C55 nicht bestimmt werden.
6auf X0 = 24 bzw. 32 % befeuchtet, vgl. auch Abbildung 5.16, Seite 83
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Abbildung 5.11: VMW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 300, 500, 1000 und
1750 W: WBC 55 und C55 über τ , Behandlungsreihen ohne Überlappung d. h., 300 W-Reihe
beginnt nach 500 W-Reihe
• In dieser Darstellung ist kein klarer Einfluss durch die N2-Behandlung feststellbar.
Bei VMW (2,5 min, 500 W) wird nur geringfügig unterschiedliches Quellungs- und
Lösungsverhalten zwischen der N2- und der dazugehörigen normalen Behandlung
bestimmt. Der Behandlungspunkt weicht vom Trend ab, weil die Behandlung mit
einem verhältnismäßig geringen X0 erfolgt, vgl. Abbildung 5.16.
• Insbesondere bei der 500 W- und 1000 W-Reihe erstrecken sich für einige Behand-
lungspunkte WBC 55 und C55 über einen relativ großen Bereich. Eine Ursache dafür
ist das inhomogene MW-Feld, wodurch sich morphologische Umwandlungen bzw.
mit fortschreitender Behandlung die thermische Zersetzung auf Bereiche in der
Probe konzentriert.
• Die Ergebnisse deuten auf eine Abhängigkeit der Feldabsorption von P hin. So
bewirkt eine P -Steigerung über 1000 W keine WBC 55- bzw. C55-Zunahme
7. Bei-
spielsweise werden bei VMW (3 min, 1000 W) Werte von 4,9 bis 8,2 g g−1 und 2,3
bis 5,4 g l−1 ermittelt, im Gegensatz zur 1750 W-Behandlung mit nur 4,8 g g−1 und
1,5 g l−1. Eine mögliche Ursache dafür ist die Änderung der Strahlungsreflektion
in der Behandlungskammer, die zur Verringerung der in der Probe absorbierten
Feldenergie führt. [23] beschreibt einen Ansatz zur nachträglichen Ermittlung der in
der Stärke absorbierten Feldenergie anhand von Messgrößen wie dem t- und dem
m-Verlauf. Damit zeigt sich ein Zusammenhang zwischen der Strahlungsleistung
und der absorbierten Feldenergie in der Probe.
7entgegen der Auswertung von Abbildung 5.11
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Abbildung 5.12: VMW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 300 W (oben) und
500 W (unten): WBC 55 und C55 über τ
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Abbildung 5.13: VMW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 1000 W (oben) und
1750 W (unten): WBC 55 und C55 über τ
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In Abbildung 5.14 ist der Zusammenhang zwischen der Quellung und der Löslichkeit
dargestellt. Der Trend verläuft mit abnehmendem Anstieg bis ca. (4 g l−1, 7 g g−1) und
weiter mit geringem konstanten Anstieg bis zum Maximalwert von rund 8 g l−1. Die Punkte
geringer Behandlungsintensität liegen im Bereich vorgetrockneter nativer Stärke. In dieser
Darstellung ist weder durch die Befeuchtung noch durch die N2-Behandlung ein Einfluss
auf die Eigenschaften in wässriger Umgebung erkennbar.
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Abbildung 5.14: VMW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 300, 500, 1000 und
1750 W: WBC 55 über C55
Die bisherigen Ergebnisse zeigen einen Zusammenhang zwischen dem in der
Stärke eingebundenen Wasser und den Eigenschaften in wässriger Umgebung. Des-
wegen wird nachfolgend der Feuchteeinfluss für die VMW-Stärke genauer unter-
sucht.
In Abbildung 5.15 wird die Quellung und die Endfeuchte nach der VMW-Behandlung
in Abhängigkeit von τ für P = 300 und 500 W in jeweils einem Diagramm dargestellt.
Wie schon beschrieben, verläuft WBC 55 mit einem Wendepunkt. X1 hingegen nimmt
mit zunehmendem τ relativ gleichmäßig ab und X1 der befeuchteten Stärke nähert sich
dem X1 unkonditionierter Stärke an, bis bei VMW (20 min, 300 W) kein X1-Unterschied
mehr feststellbar ist. Demnach wird das zusätzliche Wasser der Konditionierung bei der
VMW-Behandlung erst bei relativ langem τ vollständig entfernt. Wie auch in Abbil-
dung 5.12 erkennbar, weicht der N2-Behandlungspunkt vom Trend ab und N2 beeinflusst
die Eigenschaftsänderung nicht signifikant.
In Abbildung 5.16 ist das Quellungs-Lösungsverhalten über der Anfangsfeuchte darge-
stellt. Bei unkonditionierter Stärke beträgt X0 zwischen 11 und 21 % entsprechend den
Gleichgewichtsbedingungen in der VVT-Halle und die meisten Proben werden mit X0
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Abbildung 5.15: VMW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 300 W (oben) und
500 W (unten): WBC 55 und Restfeuchte X1 über τ
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zwischen 18 und 21 % behandelt. Die Proben zur N2-Behandlung hingegen haben mit
11 % ein geringes X0 und die konditionierten Proben sind auf 24 bzw. 32 % befeuchtet.
Es wird kein Zusammenhang zwischen WBC 55 bzw. C55 und X0 deutlich, für X0 = 21 %
beispielsweise liegt WBC 55 zwischen 2 bis reichlich 10 g g
−1 und C55 zwischen 0,5 und
8,2 g l−1. Deswegen wird zur genaueren Untersuchung des Feuchteeinflusses in Abbil-
dung 5.17 für zwei Behandlungspunkte das Quellungs-Lösungsverhalten über der variierten
Anfangsfeuchte in jeweils einem Diagramm dargestellt. Aufgrund der starken Varianz der
Werte von unkonditionierter Stärke ist für beide Behandlungspunkte kein Einfluss von X0
auf WBC 55 bzw. C55 feststellbar.
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Abbildung 5.16: VMW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 300, 500, 1000 und
1750 W: WBC 55 und C55 über Anfangsfeuchte X0
In Abbildung 5.18 ist das Quellungs-Lösungsverhalten über dem bei der VMW-Behandlung
entfernten Wasser dargestellt. Aufgrund ähnlicher Anfangsfeuchte zeigen die meisten
unkonditionierten Proben mit zunehmendem ∆X einen WBC 55- und C55-Anstieg. Der
Großteil der Proben erfährt durch die VMW-Behandlung eine Feuchteabnahme zwischen
0 und 18 %. Bei den Proben zur N2-Behandlung ist ∆X gering, weil deren X0 gering ist.
Die befeuchteten Proben hingegen haben auf Grund des erhöhten X0 ein größeres ∆X.
WBC 55 = 5 g g
−1 und C55 = 2 g l
−1 werden in einem großen ∆X-Bereich von 5 bis 25 %
erreicht. Folglich wird bei VMW-Stärke das Quellungs-Lösungsverhalten nicht maßgeblich
durch die entfernte Feuchtigkeit beeinflusst.
In Abbildung 5.19 ist das Quellungs-Lösungsverhalten über der Restfeuchte nach der
VMW-Behandlung dargestellt. Es ist deutlich ein Zusammenhang zwischen dem resultie-
renden Parameter X1 und WBC 55 bzw. C55 erkennbar. Für X1 > 15 % verlaufen WBC 55
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Abbildung 5.17: VMW-Stärke, Variation Anfangsfeuchte X0 bei zwei Behandlungspunk-
ten VMW (7 min, 500 W) (oben) und VMW (3 min, 1000 W) (unten): WBC 55 und C55
über X0
84
5 Ergebnisse und Diskussion
0
2
4
6
8
0
2
4
6
8
10
0 10 20 30 40
Lö
sl
ic
hk
ei
t C
55
in
 g
 l-
1
Q
ue
llu
ng
 W
BC
55
in
 g
 g
-1
entferntes Wasser X in %
MC WBC 300W
WBC 300W
NA WBC
MC WBC 500W
WBC 500W
MC WBC 1000W
WBC 1000W
WBC 1750W
NA MC WBC
N2 WBC 500W
Abbildung 5.18: VMW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 300, 500, 1000 und
1750 W: WBC 55 und C55 über entferntem Wasser ∆X
und C55 horizontal im Bereich konditionierter nativer Stärke. X1 < 15 %
8 bewirkt eine
geringfügige WBC 55- und C55-Erhöhung. WBC 55 und C55 von schwach VMW-behandelter
Stärke verlaufen zwischen konditionierter nativer Stärke. Folglich wird bei diesen Proben
die Eigenschaftsänderung nicht durch das MW-Feld oder τ sondern durch X1 hervorge-
rufen. Für X1 < 10 %
9 nehmen die Varianz sowie WBC 55 und C55 deutlich zu und die
Werte liegen tendenziell über denen vorgetrockneter nativer Stärke. Der Verlauf deutet
auf strukturelle Umwandlung im Stärkeaufbau hin, die über bloßes Entfernen von Wasser
hinausgeht. Im Bereich X1 < 5 %
10 liegen nur wenige WBC 55-Werte und nur ein C55-Wert.
Die MC- und N2-Punkte liegen in der Schar unkonditionierter Stärke, folglich zeigt die
Darstellung keinen deutlichen Einfluss durch Befeuchtung oder N2-Behandlung. Demnach
ist für die VMW-Behandlung kein Einfluss durch Oxidation auf die Eigenschaften in
wässriger Umgebung feststellbar.
Zur Untersuchung der Frage, warum trotz hoher Behandlungsintensität nur wenige
VMW-Proben ein geringes X1 < 5 % haben, zeigt Abbildung 5.20 das Quellungs-
Lösungsverhalten über der resultierenden Temperatur. Mit steigendem tres nehmen WBC 55
und C55 tendenziell zu, ab 50
◦C nehmen WBC 55 bzw. C55 deutlich zu und für tres > 60
◦C
nimmt die Varianz deutlich zu. Das kann an der relativ ungenauen Temperaturmessung
(3.5 Mikrowellenbehandlung) und am inhomogenen MW-Feld liegen. Die höchste Tempera-
tur beträgt knapp 130 ◦C, dort wird die Mikrowellenbehandlung bei dieser Probentemperatur
beendet. Es ist kein Einfluss durch Befeuchtung und durch N2-Behandlung erkennbar.
8entspricht einer Behandlung bei VMW (≥ 4 min, 300 W)
9entspricht einer Behandlung bei VMW (≥ 8 min, 300 W)
10entspricht einer Behandlung bei VMW (≥ 15 min, 300 W)
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Abbildung 5.19: VMW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 300, 500, 1000 und
1750 W: WBC 55 und C55 über Restfeuchte X1
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Abbildung 5.20: VMW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 300, 500, 1000 und
1750 W: WBC 55 und C55 über resultierender Temperatur tres
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5.5 Charakterisierung der Mikrowellen behandelten Stärke
In Abbildung 5.21 ist das Quellungs-Lösungsverhalten über τ für P = 500 und 1000 W in
jeweils einem Diagramm dargestellt. Die Ergebnisse zeigen einen Zusammenhang zwischen
den variierten Parametern P sowie τ und den Eigenschaften in wässriger Umgebung. Bei
gleichem τ bewirkt eine P -Erhöhung eine Zunahme von WBC 55 und C55. Beispielsweise
werden bei MW (4 min, 500 W) Werte von 2,9 g g−1 und 0,7 g l−1 ermittelt im Gegensatz zu
MW (4 min, 1000 W) mit rund 5,7 g g−1 11. Für gleiche P führt eine τ-Erhöhung ebenfalls
zur Zunahme von WBC 55 und C55. So werden bei MW (15 min, 500 W) Werte im Bereich
von 5,2 bis 7,7 g g−1 und von 2,1 bis 6,1 g l−1 ermittelt.
• Die Maximalwerte betragen 9,6 g g−1 und 6,1 g l−1. Wenn der vergleichsweise hohe
C55-Wert mit Ausreißercharakter nicht berücksichtigt wird, ist der nächst geringere
Wert 2,2 g l−1. Folglich wird die Löslichkeit durch die MW-Behandlung nur geringfügig
gesteigert.
• Insbesondere bei der 500 W-Reihe erstrecken sich für einige Behandlungspunkte
WBC 55 und C55 über einen großen Bereich und ein Trend ist nicht klar erkennbar.
• Gegenüber unkonditionierter Stärke ist durch die Befeuchtung keine Verringerung
von WBC 55 und C55 erkennbar, möglicherweise weil die befeuchtete Stärke ein relativ
geringes X0 = 24 % hat, vgl. Abbildung 5.24, Seite 91.
• Bei der 500 W-Reihe liegen die WBC 55-Punkte der flankierenden Untersuchung
unter dem Trendverlauf.
• In dieser Darstellung ist weder durch die N2- noch durch die 3V-Behandlung
ein Einfluss feststellbar. Es wird nur geringfügig abweichendes Quellungs- und
Lösungsverhalten gegenüber der zugehörigen normalen Behandlung bestimmt.
In Abbildung 5.22 ist der Zusammenhang zwischen der Quellung und der Löslichkeit darge-
stellt. Die meisten Punkte liegen im Bereich konditionierter nativer Stärke, demnach wird
auch bei mittlerer bis hoher Behandlungsintensität keine deutliche Eigenschaftsänderung
hervorgerufen. In der Darstellung ist weder durch Befeuchtung noch durch N2- oder
3V-Behandlung ein Einfluss auf die Eigenschaften in wässriger Umgebung erkennbar.
In Abbildung 5.23 wird die Quellung und die Endfeuchte nach der MW-Behandlung in
Abhängigkeit von τ für P = 500 und 1000 W in jeweils einem Diagramm dargestellt. X1
nimmt mit zunehmendem τ relativ gleichmäßig ab und es ist kein deutlicher X1-Unterschied
zwischen befeuchteter und unkonditionierter Stärke feststellbar, was am vergleichsweise
11Für diesen Behandlungspunkt kann C55 nicht bestimmt werden.
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Abbildung 5.21: MW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 500 W (oben) und
1000 W (unten): WBC 55 und C55 über τ
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Abbildung 5.22: MW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 500 und 1000 W:
WBC 55 über C55
geringen X0 der befeuchteten Stärke liegen kann. VMW (15 min, 500 W) ist mit einem ver-
gleichsweise hohen X1-Wert von rund 9 % ein Ausreißer, womit sich die verhältnismäßig ge-
ringen WBC 55-Werte dieser Behandlung begründen lassen.
In Abbildung 5.24 ist das Quellungs-Lösungsverhalten über der Anfangsfeuchte dargestellt.
Bei unkonditionierter Stärke beträgt X0 zwischen 11 und 21 % entsprechend den Gleich-
gewichtsbedingungen in der VVT-Halle und die meisten Proben werden wie bei der OF-
und der VMW-Behandlung mit X0 zwischen 17 und 21 % behandelt. Die konditionierten
Proben sind auf 24 % befeuchtet. Es wird kein Zusammenhang zwischen WBC 55 bzw. C55
und X0 deutlich, für X0 = 21 % beispielsweise liegt WBC 55 im Bereich von 2,1 bis 9,6 g g
−1
und C55 zwischen 0,5 und 2,2 g l
−1. Aufgrund der geringeren Anzahl MW-Proben ist im Ge-
gensatz zur OF- und VMW-Behandlung eine Darstellung des Quellungs-Lösungsverhaltens
über der variierten Anfangsfeuchte für einzelne Behandlungspunkte nicht aussagekräftig.
In Abbildung 5.25 ist das Quellungs-Lösungsverhalten über dem bei der MW-Behandlung
entfernten Wasser dargestellt. Aufgrund ähnlicher Anfangsfeuchte der unkonditionierten
Proben steigen WBC 55 und C55 mit zunehmendem ∆X. Der Großteil der Proben erfährt
durch die MW-Behandlung eine nur geringe Feuchteabnahme für ∆X < 5 %. Die befeuch-
teten Proben haben auf Grund des erhöhten X0 ein größeres ∆X. WBC 55 = 3 g g
−1 und
C55 = 0,6 g l
−1 werden in einem großen ∆X-Bereich von knapp 1 bis 8 % erreicht. Folglich
wird auch bei MW-Stärke das Quellungs-Lösungsverhalten nicht maßgeblich durch das
entfernte Wasser beeinflusst.
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Abbildung 5.23: MW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 500 W (oben) und
1000 W (unten): WBC 55 und Restfeuchte X1 über τ
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Abbildung 5.24: MW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 500 und 1000 W:
WBC 55 und C55 über Anfangsfeuchte X0
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Abbildung 5.25: MW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 500 und 1000 W:
WBC 55 und C55 über entferntem Wasser ∆X
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In Abbildung 5.26 ist das Quellungs-Lösungsverhalten über der Endfeuchte nach der
MW-Behandlung dargestellt. Es ist ein Zusammenhang zwischen dem resultierenden Pa-
rameter X1 und WBC 55 bzw. C55 erkennbar. Mit abnehmendem X1 nehmen WBC 55 und
C55 zu. Für X1 > 15 % verlaufen die meisten WBC 55- und C55-Werte nahezu horizontal im
Bereich konditionierter nativer Stärke. Einige Punkte zeigen jedoch ein erhöhtes WBC 55
von rund 3 g g−1 – d. h., auch mit hoher Restfeuchte kommt es zur Eigenschaftsänderung.
Diese Auffälligkeit lässt sich für C55 nicht feststellen. X1 < 15 %
12 bewirkt eine geringfügige
WBC 55- und C55-Erhöhung, WBC 55 und C55 verlaufen zwischen konditionierter nativer
Stärke. Für X1 < 10 %
13 nehmen die Varianz sowie WBC 55 und C55 deutlich zu und
die Werte liegen über denen vorgetrockneter nativer Stärke. In diesem Bereich liegen
nur vier Punkte. Die MC- sowie N2- und 3V-Punkte liegen in der Schar unkonditio-
nierter Stärke, folglich zeigt die Darstellung keinen Einfluss durch Befeuchtung oder
N2- bzw. 3V-Behandlung. Demnach ist für die MW-Behandlung durch die Oxidation
sowie durch den Druckwechsel beim dreimaligen Entspannen von Umgebungsluft im
Grobvakuum kein Einfluss auf die Eigenschaften in wässriger Umgebung feststellbar.
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Abbildung 5.26: MW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 500 und 1000 W:
WBC 55 und C55 über Restfeuchte X1
Zur Untersuchung, warum trotz hoher Behandlungsintensität nur wenige MW-Proben ein
geringes X1 < 10 % aufweisen, zeigt Abbildung 5.27 das Quellungs-Lösungsverhalten über
der resultierenden Temperatur. Es ist ein Zusammenhang zwischen tres und WBC 55 bzw.
C55 erkennbar – mit zunehmendem tres steigende WBC 55 bzw. C55. Für tres > 75
◦C nimmt
die Varianz zu und WBC 55 bzw. C55 steigen. Die höchste gemessene Temperatur beträgt
12entspricht einer Behandlung bei MW (≥ 5 min, 500 W)
13entspricht z. B. einer Behandlung bei MW (15 min, 500 W)
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130 ◦C. Es ist kein Einfluss durch Befeuchtung und durch N2-Behandlung erkennbar.
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Abbildung 5.27: MW-Stärke, Variation Dauer τ bei Leistung P = 500 und 1000 W:
WBC 55 und C55 über resultierende Temperatur tres
5.6 Gegenüberstellung der untersuchten Behandlungsverfahren
Um die Einflussparameter der unterschiedlichen thermischen Behandlungsverfahren auf
die charakterisierten Stärkeeigenschaften in wässriger Umgebung zu identifizieren und zu
vergleichen, werden die experimentellen Ergebnisse der Warmquellung aus den vorange-
gangenen Abschnitten 5.3 bis 5.5 gegenübergestellt. Die folgenden, zusammenfassenden
Aussagen lassen sich treffen.
• Unabhängig vom Verfahren hängen die Eigenschaften von der Behandlungsintensität
ab und folgen in Übereinstimmung mit [39] dem gleichen Trend. Eine Steigerung
der variierten Behandlungsparameter τ und t bzw. P bewirkt eine WBC 55- und
C55-Zunahme.
• Der Großteil der unkonditionierten Proben wird mit X0 zwischen 18 und 21 %
behandelt und nur wenige Proben haben ein X0 von minimal 11 %. Konditionierte
Stärke hat ein X0 im Bereich von höchstens 36 % und minimal 7 %. In den Proben ist
Wasser bis X0 ≤ 10 % als Konstitutions- und darüber hinaus als Hydratationswasser
gebunden, vgl. Abschnitt Wasser in der Stärkestruktur auf Seite 23. Folglich ist bei
der thermischen Behandlung in den Proben kein freies Wasser vorhanden und die
93
5 Ergebnisse und Diskussion
konvektive Behandlung verläuft im 2. und 3. TA, vgl. Abbildungen 2.2, 2.3 und 2.4
auf Seite 15.
• Die längste Dauer bei der OF-Behandlung beträgt τ = 168 h im Gegensatz zur
erheblich kürzeren Mikrowellenbehandlung mit maximal 20 min.
• Wegen der ungleichmäßigen Feldverteilung werden die VMW- und die MW-Stärke
weniger homogen behandelt als die OF-Stärke.
• Wird bei der OF-Behandlung der hohe Wert WBC 55 = 14 g g−1 mit Ausreißercha-
rakter nicht berücksichtigt, ergeben die drei Verfahren eine maximale Quellung in
der gleichen Größenordnung zwischen 9,6 und 10 g g−1.
• Das Lösungsverhalten unterscheidet sich zwischen den drei Behandlungsverfah-
ren. OF-Stärke hat eine hohe maximale Löslichkeit, wird der extrem hohe Wert
C55 = 80 g l
−1 nicht berücksichtigt, beträgt der nächst geringere Wert immer noch
31 g l−1. Ursache für die hohe Löslichkeit sind die starke Quellung und Oxidationspro-
zesse während der langen OF-Behandlung, die zur Spaltung großer Stärkemoleküle
führen. Bei der kürzeren VMW- bzw. MW-Behandlung ist der Maximalwert mit 8,0
bzw. 6,1 g l−1 deutlich geringer und wird der für die MW-Behandlung vergleichsweise
hohe C55-Wert nicht berücksichtigt, beträgt der nächst geringere Wert lediglich
2,2 g l−1.
• Bei der Mikrowellenbehandlung wird bei gleicher Behandlungsintensität mit gerin-
gem Druck eine stärkere Eigenschaftsänderung erreicht. Beispielsweise werden mit
(3 min, 1000 W) bei der MW-Behandlung WBC 55 zwischen 2,0 und 3,7 g g
−1 sowie
C55 zwischen 0,7 und 0,9 g l
−1 erzielt, bei der VMW-Behandlung hingegen höhere
Werte WBC 55 zwischen 5,0 und 8,2 g g
−1 sowie C55 zwischen 2,3 und 5,4 g l
−1.
• Für die Mikrowellenbehandlung zeigen die Untersuchungen keinen Einfluss durch
Sauerstoff auf das Quellungs-Lösungsverhalten. Das kann an der kurzen Behand-
lungsdauer τ ≤ 20 min liegen, während der die Oxidation die Stärkeeigenschaften nur
geringfügig zu beeinflussen vermag. Bei OF-Stärke könnte jedoch eine N2-Umgebung
die Löslichkeit verringern, weil damit die Oxidation über die lange Behandlung ver-
mindert wird.
Um die Diskussion der Ergebnisse zu vertiefen, stellen die Abbildungen 5.28 bis 5.31
die OF-, VMW- und MW-Punkte zum einen über C55 und zum anderen über den re-
sultierenden Behandlungsparametern dar. In den vier Diagrammen werden die variierten
Behandlungsparameter nicht unterschieden und die Punkte mit Ausreißercharakter liegen
außerhalb des Darstellungsbereichs. Weil die beiden vorherigen Abschnitte zeigen, dass die
N2- und 3V-Behandlung die Eigenschaftsänderung nicht beeinflusst, werden diese Punkte
nicht in die Gegenüberstellung aufgenommen.
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Abbildung 5.28 zeigt den Zusammenhang zwischen der Quellung und der Löslichkeit. Die
Punkte der verschiedenen Verfahren folgen dem gleichen Trend – Anstieg am Beginn
der Punktwolke und im Weiteren keine Zunahme und nahezu konstanter Verlauf. Die
OF-Punkte haben tendenziell hohe Werte, sind nahezu konstant und die Befeuchtung
bewirkt eine Verringerung von WBC 55 in Übereinstimmung mit den Ergebnissen von
Hoover und Vasanthan [41]. Die VMW-Punkte folgen dem o. g. Trend. Die MW-Punkte
hingegen weisen nur geringe Werte auf und liegen gehäuft im Bereich konditionierter
nativer Stärke.
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Abbildung 5.28: Thermisch behandelte Stärke, Gegenüberstellung Behandlungsverfahren:
WBC 55 über C55 – Die Punkte der verschiedenen Verfahren folgen dem gleichen Trend,
sind allerdings ungleichmäßig in der Punktwolke verteilt.
In Abbildung 5.29 ist das Quellungs-Lösungsverhalten über dem bei der thermischen
Behandlung entfernten Wasser dargestellt. Unabhängig vom Verfahren steigen WBC 55
und C55 von unkonditionierter Stärke mit zunehmendem ∆X. Befeuchtete Stärke hat
hingegen ein größeres ∆X von bis zu 36 %, ohne dass das zu einer unmittelbaren WBC 55-
und C55-Erhöhung führt. Folglich beeinflusst das entfernte Wasser nicht maßgeblich das
Quellungs-Lösungsverhalten. Obwohl X0 in der gleichen Größenordnung liegt und die
Behandlungsreihen bis zur einsetzenden thermischen Zersetzung der Stärke geführt werden,
zeigt die Darstellung Unterschiede zwischen den Verfahren. Die OF-Punkte weisen ein
großes ∆X auf, nur drei Punkte haben ∆X < 10 %. Die VMW-Punkte erstrecken sich
relativ gleichmäßig bis ∆X = 20 %. Die MW-Punkte hingegen haben das geringste ∆X
mit nur drei Punkten im Bereich ∆X > 10 %.
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Abbildung 5.29: Thermisch behandelte Stärke, Gegenüberstellung Behandlungsverfahren:
WBC 55 (oben) und C55 (unten) über entferntem Wasser ∆X – Bei der OF-Behandlung
wird tendenziell am meisten Wasser entfernt.
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Abbildung 5.30 zeigt das Quellungs-Lösungsverhalten über der Restfeuchte nach der thermi-
schen Behandlung. Für die drei Verfahren nehmen WBC 55 und C55 für 10 % < X1 < 15 %
geringfügig und für 5 % < X1 < 10 % (Bereich Konstitutionswasser) deutlich zu. Neben
dem gemeinsamen Trend zeigt die Darstellung auch klare Unterschiede zwischen den Ver-
fahren. Die gegenüber der Mikrowellenbehandlung lange OF-Behandlung bewirkt geringe
X1 mit nur vier Punkten im Bereich X1 > 5 %. D. h., ein Großteil des Konstitutionswassers
wird konvektiv entfernt. Die VMW-Punkte hingegen erstrecken sich relativ gleichmäßig zwi-
schen X1 = 22 und 5 % mit nur wenigen Punkten im Bereich X1 < 5 %. Die MW-Punkte
liegen gleichmäßig zwischen 22 und 10 % und nur vier Punkte erreichen X1 < 10 %. D. h.,
Stärke hat bei beginnender thermischer Zersetzung abhängig vom Behandlungsverfahren
ein unterschiedliches X1.
Abbildung 5.31 zeigt das Quellungs-Lösungsverhalten über der resultierenden Temperatur,
für die OF-Behandlung gilt tres = t. Für die drei Verfahren nehmen WBC 55 und C55
sowie die Varianz mit steigendem tres zu. Neben dem gemeinsamen Trend werden in der
Darstellung auch Unterschiede zwischen den Verfahren deutlich. Bei der OF-Behandlung
steigen WBC 55 und C55 ab 70
◦C deutlich an und erstrecken sich bei 130 ◦C entsprechend
der τ-Variation über einen großen Bereich – WBC 55 zwischen 2,2 und 9,7 g g
−1 sowie C55
zwischen 0,5 und 31 g l−1. Bei der VMW-Behandlung nehmen WBC 55 und C55 schon ab
50 ◦C zu und die Varianz ist bei tres > 60
◦C groß – WBC 55 zwischen 2,4 und 9,5 g g
−1, C55
zwischen 0,5 und 7,1 g l−1. Diese Ergebnisse zeigen, dass nicht allein die Probentemperatur
die Eigenschaften in wässriger Umgebung beeinflusst.
Im Folgenden werden die in den Abbildungen 5.28 bis 5.31 gegenübergestellten Ergeb-
nisse diskutiert und mit dem Stand des Wissens werden übergeordnete Zusammenhänge
herausgearbeitet. Trotz kurzer Behandlungsdauern stellt sich bei der VMW-Behandlung
eine vergleichsweise geringe Restfeuchte von etwa X1 = 5 % ein, wobei das eingebunde-
ne Wasser bis zum Beginn der thermischen Zersetzung nicht vollständig entfernt wird.
Aufgrund des geringen Behandlungsdrucks von ca. p = 40 mbar herrschen im Korn Sie-
debedingungen. Folglich ist der Dampfdruck-Gradient und damit die Triebkraft für den
Stofftransport groß, vgl. 2.1 Thermodynamische Modellvorstellung, Gleichung 2.5 auf
Seite 16. In Verbindung mit dem ungehinderten Eintrag an Feldenergie in die Stärke (kein
Wärmeübergangswiderstand) bewirkt die Triebkraft eine schnelle Trocknung. Gleichzeitig
verursacht die Strahlungsabsorption die thermische Zersetzung. Bei der MW-Behandlung
hingegen wirkt aufgrund des höheren Behandlungsdrucks von 1 bar eine geringere Triebkraft
und folglich verbleibt mit rund 10 % mehr Restfeuchte in der Stärke. Dementsprechend be-
grenzt bei der Mikrowellenbehandlung der Stofftransport den Übergang in die Dampfphase
und nicht die Wärmezufuhr.
Im Gegensatz zur Mikrowellenbehandlung ergibt die OF-Behandlung X1 = 0 % und trotz-
dem wird mit den unterschiedlichen Verfahren etwa das gleiche Quellungsvermögen
WBC 55 = 10 g g
−1 erzielt. Demnach kann die Eigenschaftsänderung nicht allein von X1
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Abbildung 5.30: Thermisch behandelte Stärke, Gegenüberstellung Behandlungsverfah-
ren: WBC 55 (oben) und C55 (mitte) über Restfeuchte X1 sowie WBC 55 (unten links,
logarithmische Achsen) und C55 (unten rechts) Relationsdarstellung – Bei beginnender
thermischer Zersetzung hat Stärke je nach Behandlungsverfahren unterschiedliches X1.
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Abbildung 5.31: Thermisch behandelte Stärke, Gegenüberstellung Behandlungsverfah-
ren: WBC 55 (oben) und C55 (mitte) über resultierender Temperatur tres sowie WBC 55
(unten links, logarithmische Achsen) und C55 (unten rechts) Relationsdarstellung – Die
Probentemperatur kann nicht allein das Quellungs-Lösungsverhalten beeinflussen.
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abhängen und es sind weitere Erklärungsansätze zu diskutieren. Wenn der Dampf nicht
ungehindert aus dem Stärkekorn entweichen kann, führt der Übergang in die Dampf-
phase zur Druckerhöhung im Korninneren. Durch den großen Druckunterschied bei
der VMW-Behandlung zwischen dem Siededruck im Korn und dem geringen Behand-
lungsdruck bilden sich Risse auf der Kornoberfläche [67], durch die leicht Wasser ins
Korn eindringen kann und das zur Quellung beiträgt [98], vgl. Abbildung 2.23 auf Sei-
te 42. Dementsprechend fördert der Druckunterschied zwischen Korninnerem und Um-
gebung die Eigenschaftsänderung. Im Gegensatz zur VMW-Behandlung stellt sich bei
der OF- bzw. MW-Behandlung unter Atmosphärendruck im Korn Sättigungszustand
ein. Dabei wirkt eine nur kleine Druckdifferenz und es kommt nicht zur Rissbil-
dung, was wiederum bei der MW-Stärke eine nur geringe Eigenschaftsänderung ver-
ursacht.
Obwohl die VMW-Behandlung dem gleichen physikalischen Prinzip der Wärmezufuhr unter-
liegt, steigen bei der MW-Behandlung WBC 55 und C55 erst bei einer höheren Temperatur ab
tres = 75
◦C (gegenüber 50 ◦C bei der VMW-Behandlung). Dieser Temperaturunterschied
resultiert aus der Druckwirkung. Der geringe Druck bei der VMW-Behandlung setzt die Sie-
detemperatur auf ca. 30 ◦C herab und reduziert außerdem den konvektiven Wärmeverlust
der heißen Probe. Kann der Dampf nicht ungehindert entweichen, steigt der Druck im
Korn, was wiederum die Siedetemperatur etwas anhebt und so erscheint tres = 50
◦C für die
Eigenschaftsänderung plausibel. Dieses Temperaturniveau korrespondiert mit dem Knick
im Temperaturverlauf bei der VMW-Behandlung, vgl. Abbildung 3.7 auf Seite 54. Die OF-
und MW-Behandlung verlaufen hingegen bei Atmosphärendruck mit einer Siedetemperatur
von 100 ◦C. Die Eigenschaftsänderung setzt allerdings bei einem geringeren tres als der
Siedetemperatur ein und dabei kann der Phasenübergang keine deutliche Druckerhöhung im
Korn bewirken. Demnach kann bei der OF- und MW-Behandlung die Eigenschaftsänderung
nicht aus dem Druckunterschied resultieren, sondern ist mit der Temperatur in Wechsel-
wirkung mit der Probenfeuchte zu erklären.
Bei der Mikrowellenbehandlung ist kein Einfluss durch die Konditionierung feststellbar. In
Abbildung 5.30 liegen die MC-Punkte in der Schar unkonditionierter Stärke. Hingegen
wird bei der OF-Behandlung im Bereich X1 < 5 % mit vorgetrockneter Stärke keine
auswertbare Lösungsmenge bestimmt und eine Befeuchtung verringert WBC 55 und C55.
Diese Ergebnisse deuten auf Modifikationen der Stärkestruktur bei erhöhter Anfangsfeuchte
im Zusammenspiel mit hoher Temperatur hin und zeigen den gleichen Trend wie die
Ergebnisse in [111] – analog der Heat-Moisture-Behandlung, vgl. Abschnitt Annealing
und Heat-Moisture-Behandlung auf Seite 34. Die Modifikation festigt die Kornstruktur,
wodurch Wasser schlechter ins Korn gelangt, was wiederum WBC 55 und C55 reduziert.
Wie der Stofftransport unterliegt die Modifikation in feucht-heißer Umgebung einer Kinetik
und weil bei der OF-Behandlung die Trocknung langsam verläuft, können im Gegensatz
zur Mikrowellenbehandlung hohe Feuchte und Temperatur gleichzeitig wirken. Dadurch
100
5 Ergebnisse und Diskussion
sind Voraussetzungen für morphologische Umwandlungen entsprechend der Heat-Moisture-
Behandlung erfüllt. In der Darstellung über tres (Abbildung 5.31) sind für die OF-Behandlung
WBC 55 und C55 der befeuchteten Stärke bei gleichem tres geringer. Das zusätzliche
Wasser aus der Befeuchtung benötigt mehr Wärme für den Phasenübergang und durch
den Heat-Moisture-Effekt bei der OF-Behandlung wird Wasser behindert, in die gefestigte
Kornstruktur einzudringen.
In den Abbildungen 5.32 und 5.33 sind mikroskopische Gelaufnahmen von nativer
Stärke sowie von den Behandlungspunkten OF (22 h, 130 ◦C), VMW (3 min, 1000 W) und
MW (3 min, 1000 W) in 20 facher Vergrößerung dargestellt. Die besonderen Ausschnitte
sind in den Aufnahmen markiert. Im Anhang zeigen die Abbildungen A.1 bis A.6 weitere
mikroskopische Aufnahmen vom Gel der unterschiedlich behandelten Proben. Die Erkenn-
barkeit dieser Bilder ist durch die Druckqualität beschränkt, weswegen auf beiliegender
CD die Originalaufnahmen gespeichert sind.
Das Gel der nativen Stärke enthält anteilig viele kleine Körner (Ausschnitt 1). Außerdem
zeigen viele Körner ein Polarisationskreuz (2), in denen sind folglich die kristallinen Berei-
che intakt, weil Konstitutionswasser die molekulare Ordnung aufrecht erhält [108], vgl.
Abschnitt Wasser in der Stärkestruktur auf Seite 23. Trotz der Quellung bis auf einen
Durchmesser von 80 µm sind Körner unbeschädigt (3) – d. h., diese Körner haben eine
deutliche Kontur, zeigen ein Polarisationskreuz und stellenweise wird sogar der Schalenauf-
bau [32] der Stärke sichtbar, vgl. auch Aufbau der Stärke Abbildung 2.9 auf Seite 22. Im
Gegensatz dazu sehen wenige Körner wie ‘Hüllen’ aus (4). Diese sind über 100 µm groß,
zeigen kein Polarisationskreuz (amorphe Bereiche), sind durchscheinend und deren Kontur
ist undeutlich. Nach [25, 27] sind die Kristalle in diesem Stadium bereits geschmolzen,
jedoch können die Hüllen noch nicht verkleistert sein, weil die Verkleisterung von nativer
Kartoffelstärke erst bei 64 ◦C einsetzt, vgl. auch DSC-Untersuchungen Abbildung 2.11 auf
Seite 28. Es liegt die Vermutung nahe, dass die Hüllen dem Glasübergangsstadium ent-
sprechen [90], vgl. Abschnitt Warmwasserquellung und -löslichkeit sowie Verkleisterung
auf Seite 26. Die Beobachtung von Hüllen ist für native Stärke in Hinblick auf gerin-
ge WBC 55 = 1,9 g g
−1 und C55 = 0,4 g l
−1 überraschend und kann an der Charakteri-
sierungstemperatur liegen, die nur geringfügig die mittlere Verkleisterungstemperatur
unterschreitet und bei der schon einzelne Körner in die Verkleisterungsphase übergehen
könnten.
Durch die OF-Behandlung wird das Konstitutionswasser fast vollständig entfernt und die
kristalline Ordnung bricht zusammen, wodurch amorphe Bereiche zunehmen. Unter dem
Mikroskop wird sichtbar, dass das OF-Gel einen nur geringen Anteil kleiner Körner hat
(1), folglich sind verhältnismäßig viele Körner gequollen. Die wenigen kristallinen Bereiche
(2) erstrecken sich nur über kleine Kornabschnitte (wenige Polarisationskreuze). Es gibt
kaum unbeschädigte, gequollene Körner. Die Hüllen sind bis auf 150 µm aufgequollen (4).
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Damit lassen sich für den mikroskopisch untersuchten Behandlungspunkt das große Quel-
lungsvermögen von 7,9 bis 8,6 g g−1 erklären. Die große Löslichkeit von 9,5 bis 11,3 g l−1
resultiert aus der tangentialen Verschiebung bei der starken Quellung, wodurch sich neben
Amylose auch Amylopektin lösen kann [3], sowie aus der thermischen Zersetzung, wodurch
auch Amylose Bruchstücke in Lösung gehen können [34].
Im Vergleich zum OF-Gel zeigen die VMW-Aufnahmen in Abbildung 5.33 anteilig mehr
kleine Körner (1) und mehr kristalline Bereiche (3), die sich sowohl über Kornabschnitte als
auch über ganze Körner erstrecken. Trotz intensiver Behandlung sind qequollene Körner
bis 80 µm unbeschädigt (2) und sogar der Schalenaufbau ist teilweise noch erkennbar.
Das MW-Gel hingegen hat relativ viele kleine Körner (1), was mit dem geringsten Quel-
lungsvermögen der drei Behandlungspunkte übereinstimmt. Der Anteil unbeschädigter,
gequollener Körner (3) ist gegenüber dem VMW-Gel geringer. Im MW-Gel gibt es viele
Hüllen (4) und das Glasübergangsstadium setzt schon mit einem geringen Durchmesser
ab 50 µm ein.
Im OF- und MW-Gel sind die Hüllen erkennbar begrenzt, was durch den Heat-Moi-
sture-Effekt bei der Behandlung hervorgerufen wird. Dagegen unterscheidet sich das
Glasübergangsstadium bei der VMW-Behandlung deutlich. Die Hüllen zeigen keine Korn-
morphologie, die Bereiche wirken wie Schlieren (4), sind langgezogen und ineinander
verknäult14. Der Druckgradient bei der VMW-Behandlung könnte diese Strukturen verur-
sachen, indem Wasser durch die resultierenden Risse ins Korn eindringt und so dessen
Aufbrechen in Fragmente bewirkt, die wiederum unter dem Mikroskop als Schlieren sichtbar
sind. Die Beobachtung von Schlieren ist neu; in der Literatur findet sich kein Hinweis
auf dieses Phänomen, was auch an der geringen Verbreitung von VMW-Verfahren liegen
könnte. Anhand der charakterisierten Eigenschaften in wässriger Umgebung wird diese
besondere Reaktion nicht deutlich. Obwohl im VMW-Gel ab einem bestimmten Quel-
lungsstadium vereinzelt Körner aufbrechen, bleibt trotzdem die Löslichkeit im Vergleich
zur OF-Behandlung gering, weil die Moleküle durch die Behandlung weniger geschädigt
werden.
Die Beobachtung der Schlieren führt zur Frage, ob anhand der rheologischen Eigen-
schaften Unterschiede im Quellungs- und Verkleisterungsverhalten zwischen VMW- und
OF-Stärke noch deutlicher abgebildet werden können. Allerdings zeigt Hellmich mittels
Rheometrie [35], dass sich beide Behandlungsverfahren durch diese Charakterisierungs-
methode kaum unterscheiden lassen und sich gegenüber der OF-Stärke keine verringerte
Verkleisterungstemperatur einstellt.
14In der Druckversion dieser Arbeit sind die Schlieren in Abbildung A.5 auf Seite K (oben) gut erkennbar.
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Abbildung 5.32: Warmgequollene Stärke, mikroskopische Geluntersuchung, 20 fache
Vergrößerung, polarisiertes Licht: Native Stärke, 250 ms Belichtungszeit (oben) sowie
OF (22 h, 130 ◦C), 67 ms (unten) – Bei wenigen Körnern ist Schalenaufbau erkennbar.
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Abbildung 5.33: Warmgequollene Stärke, mikroskopische Geluntersuchung, 20 fache Ver-
größerung, polarisiertes Licht: VMW (3 min, 1000 W), Auflicht, 167 ms Belichtungszeit
(oben) sowie MW (3 min, 1000 W), 250 ms (unten) – Im Glasübergangsstadium bildet
VMW-Stärke Schlieren.
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Durch diese Arbeit wird der Eigenschaftsbereich von thermisch modifizierter Kartoffelstärke
erweitert und verifiziert. Damit werden neue Möglichkeiten zur Optimierung der Stärke-Pro-
zesskette erschlossen und das Anwendungsspektrum von Stärke in industriellen Prozessen
wird vergrößert.
Die experimentelle Durchführung erfolgt auf neuartige Weise. Für die thermische Behand-
lung von Stärke wird ein neues Verfahren angewendet. Zur Charakterisierung der thermisch
behandelten Stärke wird außerdem eine ‘alte’ Idee aufgegriffen und labortechnisch opti-
miert, die gegenüber aktuellen Methoden geeigneter ist.
Native Kartoffelstärke wird im Labormaßstab durch das für die Stärkebehandlung neue
(Vakuum-)Mikrowellen (VMW)-Verfahren und durch die konventionelle Behandlung im
Ofen (OF) modifiziert. Die Verfahren basieren auf unterschiedlichen Mechanismen der
Wärmezufuhr – volumetrische Strahlungsabsorption und Konvektion über die Proben-
oberfläche. Um etwaige Oxidationsprozesse bei der Mikrowellenbehandlung zu verhindern,
werden einige Proben unter Stickstoffatmosphäre bestrahlt. Zur Variation der Anfangs-
feuchte werden einige Proben durch eine vorgelagerte Konditionierung bei Raumtemperatur
getrocknet bzw. befeuchtet.
Die resultierende Eigenschaftsänderung sowie die Möglichkeit, vorbestimmte Eigenschaften
zu bewirken, sind für die industrielle Anwendung der Stärke relevant und werden anhand
der Quellung und der Löslichkeit in wässriger Umgebung für viele Proben charakterisiert.
Mit den beiden derzeit angewendeten Methoden – photometrische und rheometrische
Messung – lässt sich das Quellungs-Lösungsverhalten von thermisch behandelter Stärke nur
eingeschränkt charakterisieren. Deswegen wird eine Untersuchungsmethode festgelegt, bei
der gegenüber der photometrischen bzw. rheologischen Messung erstens eine große Pro-
benmenge charakterisiert wird und zweitens mit guter Reproduzierbarkeit Stärkelösung und
-gel eingedampft und die trockenen Rückstände gewogen werden. Eine mikroskopische Un-
tersuchung des Stärkegels flankiert die Charakterisierungen.
Um Zusammenhänge zwischen den Einflussfaktoren auf die Modifikation zu erkennen, wird
ein schlüssiges Darstellungskonzept entwickelt, mit dem die Verfahren direkt vergleichbar
sind und Wechselwirkungen offenbart werden. Außerdem wird die thermische Behandlung
von Stärke mit einer verfahrenstechnischen Sichtweise als Trocknung von einem hygro-
skopischen, kapillarporösen Material mit einhergehender Modifikation angesehen. Diese
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neue Blickrichtung auf die thermische Behandlung ergänzt die etablierte Stärkeforschung,
wodurch übergeordnete Zusammenhänge sichtbar werden. Anhand der experimentellen
Ergebnisse lassen sich folgende qualitative Aussagen treffen sowie die Forschungsfragen
in 1.3 Zielsetzung beantworten.
• Eigenschaftsunterschiede von thermisch behandelter Kartoffelstärke sind bei einer
Wasserbadtemperatur von 55 ◦C (knapp unter der Verkleisterungstemperatur) anhand
der Quellung und der Löslichkeit gut erkennbar. Hingegen liegen bei Badtemperaturen
von 20, 40 und 50 ◦C die Charakterisierungspunkte dicht beieinander, wodurch
strukturelle Umwandlungen kaum hervortreten. Bei 60 ◦C kann wiederum nur in
wenigen Fällen die Löslichkeit bestimmt werden.
• Unabhängig vom Verfahren hängen die Eigenschaften in wässriger Umgebung von
der Behandlungsintensität ab und folgen dem gleichen Trend. Eine Steigerung der
variierten Behandlungsparameter (Behandlungsdauer und -temperatur bzw. -leistung)
bewirkt eine Zunahme der Quellung und der Löslichkeit.
• Durch die unterschiedlichen thermischen Behandlungsverfahren werden verschiedene
Eigenschaftsbereiche erreicht. Bspw. bewirkt die Mikrowellenbehandlung eine gerin-
gere Löslichkeit als die OF-Behandlung. Damit lässt sich das Anwendungsspektrum
von Stärke in industriellen Prozessen vergrößern.
• Der geringe Behandlungsdruck bei der VMW-Behandlung begünstigt die Eigen-
schaftsänderung gegenüber der MW-Behandlung. Durch die Druckabsenkung ver-
dampft das Wasser in der Stärke bei einer geringeren Temperatur. Im Stärkekorn
herrschen Siedebedingungen und folglich sind der Dampfdruck-Gradient und damit
die Triebkraft für den Stofftransport groß. Kann der Dampf nicht ungehindert aus
dem Korn entweichen, erhöht sich der Druck im Inneren. Der Druckunterschied
zwischen dem Siededruck im Korn und dem verminderten Behandlungsdruck führt
zu Rissen auf der Kornoberfläche, durch die Wasser ins Korn eindringen kann und
zur Quellung beiträgt.
• Die verschiedenen Wärme- und Stofftransportvorgänge der beiden Behandlungs-
verfahren beeinflussen die Eigenschaften in wässriger Umgebung. Bei der Mikro-
wellenbehandlung bewirkt der ungehinderte Eintrag der Feldenergie in die Stärke
eine schnellere Modifikation gegenüber der konvektiven OF-Behandlung. Bei der
VMW-Behandlung bewirkt der große Dampfdruck-Gradient eine nochmals gestei-
gerte Behandlungsintensität gegenüber der MW-Behandlung bei Umgebungsdruck.
• Bei der Mikrowellenbehandlung zeigt die Anfangsfeuchte keinen Einfluss auf das
Quellungs-Lösungsverhalten. Bei der OF-Behandlung hingegen verringert eine Be-
feuchtung die Quellung und die Löslichkeit. Das deutet auf Modifikationen der
Stärkestruktur bei erhöhter Anfangsfeuchte im Zusammenwirken mit hoher Tem-
peratur hin, ähnlich dem Heat-Moisture-Effekt. Weil bei der OF-Behandlung die
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Trocknung langsamer verläuft als bei der Mikrowellenbehandlung, können hohe
Feuchte und Temperatur gleichzeitig wirken.
• Für die Mikrowellenbehandlung lässt sich nicht belegen, dass Sauerstoff das Quellungs-
Lösungsverhalten beeinflusst. Die Ergebnisse bestätigen die Vermutung nicht, dass
die verminderte Oxidation unter Stickstoffatmosphäre die Löslichkeit herabsetzt.
• Die mikroskopische Geluntersuchung zeigt deutliche Unterschiede des Stärkegels
für die verschiedenen Behandlungsmethoden. Bspw. bewirkt die VMW-Behandlung,
dass einzelne Körner bei der Quellung im Glasübergangsstadium aufbrechen und
deren Kornfragmente als Schlieren sichtbar werden. Die Rissbildung begünstigt die
Entstehung von Schlieren. Anhand der charakterisierten Eigenschaften in wässriger
Umgebung wird dieses Phänomen allerdings nicht deutlich. Die Beobachtung von
Schlieren bei gequollenen Stärkekörnern ist neu; in keiner bekannten Untersuchung
wird ein ähnliches Phänomen beschrieben.
An welchen Stellen können weiterführende Untersuchungen anknüpfen? Um den Einfluss
der Feuchte für einen größeren Bereich zu untersuchen, sind Proben gezielt zu kondi-
tionieren. Dabei ist interessant, wie stark der Wasserentzug bei Raumtemperatur die
molekulare Ordnung im Stärkegefüge beeinflusst. Dazu müssen Analysemethoden wie
Röntgenbeugung angewendet werden. Ein weiterer Untersuchungsaspekt ist die Effizienz
der Mikrowellenbehandlung – d. h. der Zusammenhang zwischen im Magnetron emittierter
Strahlungsleistung und absorbierter Feldenergie in der Probe. Dabei spielt die Wechselwir-
kung zwischen der Anlagengeometrie, dem Material (Stoffsystem, Volumen und Geometrie
sowie Feuchte) und der Feldverteilung eine Rolle. Die Effizienz ist zur Abschätzung der
Betriebskosten einer VMW-Anlage für eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wichtig. Außer-
dem kann der Einfluss von Sauerstoff auch für die OF-Behandlung untersucht werden.
Durch die längere Behandlungsdauer im Ofen ist durch die verminderte Oxidation eine
Verringerung der Löslichkeit denkbar.
In Hinblick auf die Rissbildung bieten die mechanischen Eigenschaften der VWM-Stärke
in Kombination mit einer anschließenden mechanischen Behandlung wie Mahlung inter-
essante Anwendungsmöglichkeiten. Bspw. ist eine Stärke-Prozesskette mit kombinierter
VMW-Behandlung und anschließender Mahlung vorstellbar. Perspektivisch können die
Untersuchungen auf Basis des erarbeiteten Wissensstandes weitergeführt werden, um die
VMW-Behandlung von Stärke in eine großmaßstäbliche Anwendung zu überführen. In
weiteren Schritten ist der testweise Einsatz von VMW-Stärke bei industriellen Herstel-
lungsverfahren wie der Papierherstellung folgerichtig.
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[49] Krul i s, M. ; K ühnert, S. ; Le iker, M. ; Rohm, H.: Influence of energy input
and initial moisture on physical properties of microwave-vacuum dried strawberries.
In: European Food Research and Technology 221 (2005), S. 803–808
[50] Larson, R. G. ; Scr iven, L. E. ; Davis, H. T.: Percolation theory of two phase
flow in porous media. In: Chemical Engineering Science 36 (1981), Nr. 1, S. 57–73
[51] Leiker, M.: Beitrag zur Mikrowellentrocknung von Einzelkörpern im Grobvakuum
am Beispiel der Schnittholztrocknung, TU Dresden, Diss., 2006
iv
Literatur
[52] Lewandowicza, G. ; Fornalb, J. ; Walkowski, A.: Effect of microwave radiation
on physico-chemical properties and structure of potato and tapioca starches. In:
Carbohydrate Polymers 34 (1997), Nr. 4, S. 213–220
[53] Lewis, W. K.: The rate of drying of solid materials. In: Industrial and Engineering
Chemistry 13 (1921), Nr. 5, S. 427–432
[54] Lia, Z. Y. ; Wanga, R. F. ; Kudraa, T.: Uniformity issue in microwave drying.
In: Drying Technology 29 (2011), Nr. 6, S. 652–660
[55] Lineback, D. R.: Current concepts of starch structure and its impact on properties.
In: Journal of the Japanese Society of Starch Science 33 (1986), Nr. 1, S. 80–88
[56] Luo, Z. ; He, X. ; Fu, X. ; Luo, F. ; Gao, Q.: Effect of microwave radiation
on the physicochemical properties of normal maize, waxy maize and amylomaize
V starches. In: Starch – Stärke 58 (2006), Nr. 9, S. 468–474
[57] Marous is, S. N. ; Karathanos, V. T. ; Saravacos, G. D: Effect of physical
structure of starch materials on water diffusivity. In: Journal of Food Processing
and Preservation 15 (1991), Nr. 3, S. 183–195
[58] Mascheck, H.-J.: Grundlagen der Wärme- und Stoffübertragung. 2. Auflage.
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[79] Rüggeberg, H.: Einfluß der Trocknung auf Viskosität und Ergiebigkeit der Stärke.
In: Starch – Stärke 2 (1950), Nr. 3, S. 69–73
[80] Robin, J. P. ; Merc ier, C. ; Charbonniere, R. ; Gui lbot, A.: Lintnerized
starches – Gel filtration and enzymatic studies of insoluble residues from prolonged
acid treatment of potato starch. In: Cereal Chemistry 51 (1974), S. 389–405
vi
Literatur
[81] Rudolph, M. ; Schaefer, H.: Elektrothermische Verfahren – Grundlagen, Tech-
nologien, Anwendungen. Springer-Verlag, 1989
[82] Sair, L. ; Fetzer, W. R.: Water sorption by starches. In: Industrial and Engineering
Chemistry 36 (1944), Nr. 3, S. 205–208
[83] Schierbaum, F.: Zur Veränderlichkeit der physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der Kartoffelstärke – 1. Mitteilung: Einfluß der industriellen Trocknung
auf Kartoffelstärken. In: Food – Nahrung 9 (1965), Nr. 5, S. 583–594
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Anhang
Tabelle A.1: OF-Stärke, Behandlungspunkte und Charakterisierungstemperatur in ◦C:
Matrix der variierten Parameter Dauer τ und Temperatur t, OF (0, 0) entspricht nativer
Stärke, OF (22 h, 130 ◦C) Schnittpunkt bei t- und τ-Variation, graue Markierung und vgl.
Tabelle A.2, mikroskopische Geluntersuchung blaue Markierung
Behandlungsdauer τ in h
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Tabelle A.3: VMW-Stärke, Behandlungspunkte und Charakterisierungstemperatur in ◦C:
Matrix der variierten Parameter Dauer τ und Leistung P , Behandlung unter Grobvakuum
bei ca. p = 40 mbar, mikroskopische Geluntersuchung blaue Markierung
Leistung Behandlungsdauer τ in min
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Anhang
Tabelle A.6: MW-Stärke, Behandlungspunkte und Charakterisierungstemperatur in 55 ◦C:
Matrix der variierten Parameter Dauer τ und Leistung P , Behandlung unter Atmo-
sphärendruck bei ca. p = 1 bar, mikroskopische Geluntersuchung blaue Markierung
Leistung Behandlungsdauer τ in min
P in W 1,0 2,0 2,5 3,0 4,0 5 6 7 8 10 15
500 55 55 55 55 55 55 55 55 55 55 55
1000 55 55 55 55
M
C 500 55
1000 55
N
2 500 55 55 55
1000 55
3
V
500 55
Tabelle A.7: MW-Stärke, Anzahl Charakterisierungen für einzelne Behandlungspunkte:
Variation Dauer τ bei Leistung P = 500 und 1000 W
Leistung P in W 500 500 500 500 500 500 500 500 500 500 500 1000 1000 1000 1000
Dauer τ in min 1,0 2,0 2,5 3 4 5 6 7 8 10 15 1 2 3 4
WBC55 in g g
−1 2 1 2 4 1 2 1 2 1 1 2 1 1 4 1
C55 in g l
−1 2 1 2 4 1 2 1 2 1 2 1 1 4
M
C WBC55 in g g
−1 1 1
C55 in g l
−1 1 1
N
2 WBC55 in g g
−1 3 3 3 3
C55 in g l
−1 3 3 3 3
3
V WBC55 in g g
−1 2
C55 in g l
−1 2
F
Anhang
Abbildung A.1: Warmgequollene native Stärke, mikroskopische Geluntersuchung, pola-
risiertes Licht, 143 ms Belichtungszeit: 10 fache Vergrößerung (oben), 20 fach (mitte)
sowie 50 fach (unten) – Die Polarisationskreuze sind gut erkennbar.
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Anhang
Abbildung A.2: Warmgequollene Stärke OF (22 h, 130 ◦C), mikroskopische Geluntersu-
chung, 5 fache Vergrößerung, gleicher Bildausschnitt: Auflicht, 33 ms Belichtungszeit
(oben) sowie polarisiertes Licht, 67 ms (unten) – Es sind nur wenige Polarisationskreuze
erkennbar, das bedeutet eine starke Abnahme der Kristallinität.
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Abbildung A.3: Warmgequollene Stärke OF (22 h, 130 ◦C), mikroskopische Geluntersu-
chung, 10 fache Vergrößerung, gleicher Bildausschnitt: Auflicht, 33 ms Belichtungszeit
(oben) sowie polarisiertes Licht, 67 ms (unten)
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Abbildung A.4: Warmgequollene Stärke OF (22 h, 130 ◦C), mikroskopische Geluntersu-
chung, 20 fache Vergrößerung, gleicher Bildausschnitt: Auflicht, 67 ms Belichtungszeit
(oben) sowie polarisiertes Licht, 67 ms (unten)
J
Anhang
Abbildung A.5: Warmgequollene Stärke VMW (3 min, 1000 W), mikroskopische Gelun-
tersuchung, Auflicht und polarisiertes Licht: 10 fache Vergrößerung, 500 ms Belichtungszeit
(oben), 20 fach, 167 ms (mitte) sowie 50 fach, 500 ms (unten) – Polarisationskreuze, Hüllen
und Schlieren sind erkennbar.
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Anhang
Abbildung A.6: Warmgequollene Stärke MW (3 min, 1000 W), mikroskopische Gelun-
tersuchung, polarisiertes Licht: 10 fache Vergrößerung, 250 ms Belichtungszeit (oben),
20 fach, 250 ms (mitte) sowie 50 fach, Auflicht, 143 ms (unten) – Relativ viele kleine Körner
mit Polarisationskreuz, relativ wenig gequollene Körner und Hüllen deutlich erkennbar.
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